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Resumo
Neste trabalho foram desenvolvidas montagens experimentais baseadas na detecc¸a˜o fo-
toacu´stica para o estudo de materiais magnetocalo´ricos, que teˆm despertado um grande
interesse na comunidade cient´ıfica em virtude de suas poss´ıveis aplicac¸o˜es em sistemas de
refrigerac¸a˜o.
Utilizando o me´todo de dois feixes, para a configurac¸a˜o fotoacu´stica ar-amostra-ar, foi
poss´ıvel determinar para a difusividade te´rmica do Gd, em temperatura ambiente, o valor de
(4, 5± 0, 2).10−6 m2/s, por meio da amplitude e da fase do sinal fotoacu´stico normalizado.
Medidas da fase do sinal em varreduras de temperatura permitiram a determinac¸a˜o da di-
fusividade te´rmica em torno da transic¸a˜o magne´tica (TC), de forma confia´vel e reprodutiva,
com erros menores que 5%.
Com base em princ´ıpios envolvidos na fotoacu´stica, foi desenvolvido um me´todo para
medidas do efeito magnetocalo´rico (EMC). O aquecimento gerado nos materiais em questa˜o
pela aplicac¸a˜o de um campo magne´tico alternado (AC), via efeito magnetocalo´rico, da´ origem
a ondas de pressa˜o num ga´s, que sa˜o detectadas por um microfone. Discutiu-se sobre os pro-
cedimentos de calibrac¸a˜o envolvidos e a metodologia utilizada para a determinac¸a˜o do efeito.
Foram realizadas medidas com amostras de Gd e compostos da famı´lia Gd5(Ge1−xSix)4, em
po´ e em pastilhas. Para um campo aplicado de 20 kOe, os valores ma´ximos do EMC va˜o de
3 K, para o Gd, a 4, 5 K, para os compostos ricos em Si, e se referem a transic¸o˜es magne´ticas
de segunda ordem. Para amostras com x = 0, 5, os valores ma´ximos do EMC esta˜o em torno
de 1, 7 K, referentes a transic¸o˜es magneto-estruturais de primeira ordem. Para alguns destes
compostos e´ poss´ıvel observar os dois tipos de transic¸a˜o. Os resultados indicam que a te´cnica
se mostra eficiente, na˜o so´ para as medidas do efeito em si, mas tambe´m para a identificac¸a˜o
de fases indesejadas, decorrentes do processo de preparac¸a˜o das amostras. Os erros nas me-
didas do EMC esta˜o em torno de 15 - 20%, compara´veis aos dos me´todos convencionais.
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Abstract
In this work the photoacoustic technique was used to develop experimental setups to in-
vestigate magnetocaloric materials, which have been of great interest due to their applications
in refrigeration systems.
The value (4, 5 ± 0, 2).10−6 m2/s was determined, at room temperature, as the thermal
diffusivity of the Gd, based on the two-beam photoacoustic method, by means of both ampli-
tude and phase of the normalized signal. The thermal diffusivity at temperatures around the
magnetic transition (TC) was obtained from the photoacoustic signal phase, in temperature
scans, in a reproductible and accurate way, with errors below 5%.
A method for measuring the magnetocaloric effect (MCE), based on the acoustic detec-
tion, was developed. The temperature oscillations on such materials, due to the application
of an alternating magnetic field, produce acoustic waves which can be detected by a micro-
phone. The details concerning the calibration procedure and the proposed methodology to
determine the MCE were discussed, and measurements on Gd and Gd5(Ge1−xSix)4 compouds
were performed in powder and pellet samples. For a 20 kOe applied field, the maximum MCE
values, related to magnetic second order transitions, are between 3 K, for the Gd, and 4, 5 K,
for Si - rich compounds. For the samples with x = 0, 5, the maximum MCE values are around
1, 7 K, related to magneto-structural first order transitions. It is also possible, for some sam-
ples, to observe both first and second order transitions. The obtained results point out this
acoustic type detection as an efficient technique to measure the magnetocaloric effect, as well
as to detect spurious phases present in some of these compounds. The errors in the MCE
measurements are about 15-20%, compared to conventional methods.
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Cap´ıtulo 1
Apresentac¸a˜o
O efeito fotoacu´stico foi descoberto por Alexander Graham Bell, em 1880 [1]1, ao de-
tectar um som produzido, em uma ce´lula fechada, por um so´lido que teve sua superf´ıcie
aquecida pela luz do sol, esta interrompida periodicamente. Inicialmente investigado com
eˆnfase na a´rea da comunicac¸a˜o, tal efeito passou a apresentar outras possibilidades, sobre-
tudo a partir de 1976, com o modelo proposto por Rosencwaig e Gersho [3], considerado um
dos marcos da fotoacu´stica. Esta te´cnica se baseia na detecc¸a˜o de ondas acu´sticas geradas
pela absorc¸a˜o de luz modulada em um material. As variac¸o˜es de temperatura produzidas
por este depo´sito intermitente de calor sa˜o descritas por equac¸o˜es de difusa˜o, com base em
propriedades o´pticas e te´rmicas dos meios envolvidos. Pioneira das te´cnicas fotote´rmicas, a
fotoacu´stica tem sido utilizada, desde meados da de´cada de 70, em estudos de caracterizac¸a˜o
te´rmica e espectroscopia o´ptica para uma vasta gama de materiais. Encontram-se na lite-
ratura estudos com filmes finos, vidros, semicondutores, fibras o´pticas, materiais orgaˆnicos,
entre outros [4, 5, 6, 7, 8, 9]. Alguns trabalhos apontam a fotoacu´stica como uma ferramenta
u´til para estudos sobre materiais magne´ticos [10, 11, 12], que despertam interesse para uma
1Citado na refereˆncia [2]
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grande diversidade de aplicac¸o˜es. Nas duas u´ltimas de´cadas, muito se tem investigado a
respeito dos materiais magnetocalo´ricos, um conjunto de materiais magne´ticos que se mostra
promissor na busca de processos alternativos de refrigerac¸a˜o.
O efeito magnetocalo´rico (EMC) foi descoberto por Emil Warburg, em 1881 [13]2, que
observou mudanc¸as de temperatura em amostra de Fe sob a ac¸a˜o de campos magne´ticos.
Em 1933, Giauque e MacDougall [15] apresentaram resultados relativos ao resfriamento,
de 1, 5 K ate´ 0, 25 K, de uma amostra de sulfato de Gd, com base na desmagnetizac¸a˜o
adiaba´tica, que se refere ao mesmo fenoˆmeno descrito por Warburg. Em 1976, Brown [16]
detectou variac¸o˜es de temperatura de dezenas de kelvin em amostra de Gd, realizando ci-
clos termodinaˆmicos com base no EMC. Desde enta˜o, cresceu o interesse na explorac¸a˜o de
materiais e me´todos relacionados a` refrigerac¸a˜o magne´tica em temperaturas pro´ximas a` am-
biente, sobretudo a partir de 1997, com a descoberta do efeito magnetocalo´rico gigante, por
Pecharsky e Gschneidner Jr. [17], para o composto Gd5Ge2Si2. Neste sentido, o primeiro
proto´tipo foi apresentado em 1997, pela empresa Astronautics Corporation of America em
parceria com o Laborato´rio Ames, do Departamento de Energia dos EUA. Outros modelos
foram desenvolvidos por empresas e instituic¸o˜es de pesquisa no Canada´, Japa˜o e Franc¸a.
Paralelamente aos esforc¸os envolvidos na engenharia destes equipamentos, muito se tem in-
vestido em pesquisas na a´rea de cieˆncia dos materiais, e e´ neste aˆmbito que atua o Grupo
de Preparac¸a˜o e Caracterizac¸a˜o de Materiais (GPCM) do Instituto de F´ısica da Unicamp.
O grupo desenvolve pesquisas voltadas para diferentes classes de materiais magnetocalo´ricos
[18, 19, 20, 21], que envolvem, ale´m da preparac¸a˜o, estudos de propriedades magne´ticas,
te´rmicas e estruturais destes materiais.
Tendo em vista a crescente busca por novos materiais magnetocalo´ricos e a necessidade
de conhecer as propriedades f´ısicas a eles relacionados, acredita-se que a fotoacu´stica tem
2Citado na refereˆncia [14].
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muito a contribuir para o estudo destes materiais. Trata-se de uma te´cnica de na˜o contato,
que permite a investigac¸a˜o de amostras em po´, volume, filmes finos, etc, com montagens
experimentais relativamente simples. Ale´m disso, o princ´ıpio da te´cnica, baseado na ampli-
ficac¸a˜o s´ıncrona, permite a detecc¸a˜o de pequenas variac¸o˜es de temperatura que podem revelar
fenoˆmenos na˜o observados por te´cnicas convencionais. Neste contexto, o objetivo da tese con-
siste em explorar algumas potencialidades da detecc¸a˜o fotoacu´stica para a investigac¸a˜o de
materiais magnetocalo´ricos.
O trabalho se divide, principalmente, em duas partes. Uma diz respeito ao desenvolvi-
mento de uma montagem fotoacu´stica para medidas de difusividade te´rmica com variac¸a˜o
de temperatura, referente a um esta´gio realizado na Universidade Cato´lica de Leuven, na
Be´lgica. A outra, que e´ a parte central da tese, trata do desenvolvimento de um me´todo para
medidas do efeito magnetocalo´rico com base na detecc¸a˜o acu´stica, sendo que neste caso, as
oscilac¸o˜es de temperatura sa˜o geradas num material por um campo magne´tico alternado,
pelo EMC, e na˜o pela absorc¸a˜o de luz modulada. O cap´ıtulo 2 se refere ao efeito magneto-
calo´rico; aos paraˆmetros que o caracterizam, a`s grandezas termodinaˆmicas envolvidas e aos
me´todos convencionais de medidas. No cap´ıtulo 3 se encontra toda a metodologia utilizada.
No cap´ıtulo 4 sa˜o apresentadas generalidades sobre os materiais de estudo, a saber, Gd e
compostos de Gd5(Ge1−xSix)4, assim como detalhes das amostras investigadas. Os cap´ıtulos
5 e 6 abordam os aspectos experimentais, procedimentos e resultados relativos a`s medidas de
difusividade te´rmica e a` detecc¸a˜o acu´stica do EMC, respectivamente. Por fim, as concluso˜es
e perspectivas sa˜o apresentadas no cap´ıtulo 7.
Com relac¸a˜o a`s unidades utilizadas neste trabalho, optou-se pelo sistema gaussiano, para
as grandezas magne´ticas, e pelo sistema internacional para as demais grandezas.
Cap´ıtulo 2
Efeito Magnetocalo´rico
O efeito magnetocalo´rico (EMC) consiste na gerac¸a˜o ou absorc¸a˜o de calor em um mate-
rial magne´tico em virtude da aplicac¸a˜o ou remoc¸a˜o de um campo magne´tico externo (H).
A interac¸a˜o do campo com a rede de spins desemparelhados se manifesta no material como
variac¸a˜o de entropia e/ou temperatura, dependendo das condic¸o˜es impostas. Se o processo
ocorre a temperatura constante, o efeito se caracteriza pela variac¸a˜o isote´rmica da entropia
∆ST (T ); caso na˜o haja troca de calor com outro meio, trata-se enta˜o da variac¸a˜o adiaba´tica
da temperatura ∆Tad(T ), e estes sa˜o os paraˆmetros usualmente utilizados na literatura para
expressar o efeito magnetocalo´rico. Ambos os paraˆmetros sa˜o, em geral, representados grafi-
camente por curvas em func¸a˜o de T , para valores de ∆H = Hfinal −Hinicial.
Os me´todos tradicionais de medidas do EMC se dividem, principalmente, em dois grupos:
me´todos diretos, em que se determina ∆Tad(T ) com medidas de temperatura na amostra; e
indiretos, nos quais se calcula ∆ST (T ) a partir de medidas de magnetometria ou se constroem
curvas de entropia, com medidas de calorimetria, possibilitando tanto o ca´lculo de ∆Tad(T )
quanto de ∆ST (T ).
4
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Os primeiros objetos de estudo relacionados ao EMC foram os metais de transic¸a˜o Fe, Co
e Ni, que apresentam ordenamento ferromagne´tico, com altos valores para a temperatura de
Curie (TC). Materiais a` base de metais de transic¸a˜o teˆm sido amplamente investigados, como
por exemplo os compostos MnAs e MnP , com transic¸o˜es de fase em temperaturas pro´ximas
a` ambiente. Estes compostos apresentam magnetismo itinerante, uma vez que os ele´trons
desemparelhados se encontram nos sub-n´ıveis de energia 3d (banda de conduc¸a˜o). Outro
sistema muito estudado sa˜o os metais de transic¸a˜o interna, conhecidos como lantan´ıdeos ou
terras-raras, nos quais os ele´trons desemparelhados ocupam sub-n´ıveis 4f , caracterizados por
uma banda estreita de energia, tratando-se enta˜o de magnetismo localizado. Materiais a`
base de terras-raras despertam interesse, principalmente, por apresentarem altos valores de
magnetizac¸a˜o e uma grande diversidade de estruturas magne´ticas, como acontece em ligas de
Gd-Ge-Si. Sa˜o muitas as possibilidades de combinac¸o˜es entre metais, na˜o metais, semimetais
e terras-raras para a produc¸a˜o de materiais magnetocalo´ricos; as refereˆncias [14, 22] fazem
uma revisa˜o dos sistemas mais investigados recentemente.
Paralelamente aos esforc¸os experimentais envolvidos no estudo do EMC, se encontram
na literatura modelos teo´ricos que visam descrever o comportamento de grandezas rela-
cionadas ao efeito, sobretudo magnetizac¸a˜o e entropia. Tais modelos se dividem entre os
macrosco´picos, em que se utilizam potenciais termodinaˆmicos, os microsco´picos, baseados
puramente em aspectos da mecaˆnica quaˆntica, e os ditos semicla´ssicos, que embora utilizem
a terminologia quaˆntica se baseiam tambe´m em premissas termodinaˆmicas [14, 23, 24].
2.1 Abordagem termodinaˆmica
Para descrever as relac¸o˜es entre as grandezas envolvidas no EMC e´ interessante utilizar
potenciais termodinaˆmicos, sendo que a escolha adequada do potencial fica determinada pelas
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condic¸o˜es experimentais a`s quais o sistema esta´ sujeito. A energia interna U de um sistema
magne´tico pode ser expressa em termos da entropia S, do volume V e do campo magne´tico
H, de modo que:
dU = TdS − pdV −MdH, (2.1)
sendo T a temperatura, p a pressa˜o e M a magnetizac¸a˜o. Pore´m, em se tratando de medidas
do EMC, que geralmente se da˜o a pressa˜o constante, e´ conveniente optar pela energia livre
de Gibbs, definida por:
G = U − TS + pV, (2.2)
e enta˜o a primeira lei da termodinaˆmica pode ser expressa por:
dG = V dp− SdT −MdH, (2.3)
com G = G(p, T,H), de forma que as grandezas conjugadas ficam determinadas pelas
equac¸o˜es de estado:
V (T, p,H) =
(
∂G
∂p
)
T,H
, (2.4a)
S(T, p,H) = −
(
∂G
∂T
)
p,H
, (2.4b)
M(T, p,H) = −
(
∂G
∂H
)
T,p
. (2.4c)
Para um processo isoba´rico, a expressa˜o 2.3 da´ origem a uma das relac¸o˜es de Maxwell [14]:
(
∂S
∂H
)
T
=
(
∂M
∂T
)
H
, (2.5)
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pela qual se pode determinar, para uma dada temperatura T , a variac¸a˜o isote´rmica da
entropia devida a uma variac¸a˜o de campo ∆H = H2 −H1:
∆ST (T ) =
∫ H2
H1
(
∂M
∂T
)
H
dH. (2.6)
E´ poss´ıvel tambe´m expressar ∆ST (T ) em termos da capacidade te´rmica a campo constante
CH , pela definic¸a˜o [25]:
CH = T
(
∂S
∂T
)
H
, (2.7)
a partir da qual a entropia para um campo H aplicado pode ser escrita em func¸a˜o da tem-
peratura:
S(T )H =
∫ T
0
CH(T
′)
T ′
dT ′ + S(0)H . (2.8)
Para sistemas condensados, considera-se S(0)H = 0 [26, 27], e a variac¸a˜o isote´rmica da
entropia devida a uma variac¸a˜o de campo ∆H = H2 −H1 pode enta˜o ser escrita como:
∆ST (T ) =
∫ T
0
CH2(T
′)− CH1(T ′)
T ′
dT ′. (2.9)
Para descrever o EMC em termos da variac¸a˜o de temperatura no sistema, utiliza-se a
diferencial da entropia expressa em func¸a˜o de T e H:
dS =
(
∂S
∂T
)
H
dT +
(
∂S
∂H
)
T
dH, (2.10)
e a partir das relac¸o˜es 2.7 e 2.5, para um processo adiaba´tico (dS = 0), tem-se:
dT = − T
CH
(
∂M
∂T
)
H
dH. (2.11)
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Logo, para um sistema inicialmente a` temperatura T , a variac¸a˜o adiaba´tica da temperatura
devida a ∆H = H2 −H1, pode ser expressa por:
∆Tad(T ) = −
∫ H2
H1
T
CH
(
∂M
∂T
)
H
dH. (2.12)
Fica evidente, nas equac¸o˜es 2.6 e 2.12, a dependeˆncia direta de ∆ST (T ) e ∆Tad(T ) com a
derivada da magnetizac¸a˜o com relac¸a˜o a` temperatura, indicando que o EMC assume valores
ma´ximos para temperaturas em torno de transic¸o˜es de fase magne´ticas.
Em se tratando da utilizac¸a˜o de materiais magnetocalo´ricos para sistemas de refrigerac¸a˜o,
e´ preciso frisar a importaˆncia de se determinar ambos os paraˆmetros em questa˜o, visto que
∆ST (T ) esta´ relacionado a` capacidade do material trocar calor, e ∆Tad(T ) dita o intervalo
de temperatura de trabalho em ciclos termodinaˆmicos [14, 24, 28].
2.2 Me´todos convencionais de medidas
Nos me´todos diretos convencionais, a temperatura da amostra e´ monitorada durante a
aplicac¸a˜o ou remoc¸a˜o do campo magne´tico em um processo adiaba´tico. Em 1969, Clark e
Callen [29] realizaram medidas pioneiras em granada de ferro, utilizando termopares e um
eletro´ıma˜, para varreduras de campo. Com o mesmo me´todo, Green e colaboradores [30]1 re-
alizaram medidas em terras-raras, pore´m com campo gerado por um soleno´ide supercondutor.
Outra possibilidade, proposta em 1986 por Ponomarev [31]1, e´ a de se utilizar campo pulsado,
reduzindo as perdas de calor na amostra. Recentemente, surgiram aparatos para medidas
em campo esta´tico [14, 32], em que a amostra entra ou sai do campo ao inve´s deste variar no
tempo. As incertezas envolvidas nos me´todos diretos, estimadas em 5 − 15% [28, 32, 33],
esta˜o relacionadas a impreciso˜es nas medidas termome´tricas e magne´ticas e, principalmente,
1citado em [14].
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ao na˜o completo isolamento te´rmico da amostra, que compromete a condic¸a˜o adiaba´tica
requerida.
Quanto aos me´todos indiretos, a utilizac¸a˜o de soluc¸o˜es nume´ricas simples da equac¸a˜o 2.6
para se determinar a variac¸a˜o isote´rmica da entropia, a partir de medidas de magnetometria,
foi proposta em 1993 por McMichael e colaboradores [34]. Tal procedimento tem sido ampla-
mente adotado em trabalhos envolvendo materiais magnetocalo´ricos, utilizando-se medidas
de magnetizac¸a˜o tanto a temperatura quanto a campo magne´tico constante [26, 35, 36]. Uma
caracterizac¸a˜o mais completa do EMC pode ser feita a partir de medidas de calor espec´ıfico:
e´ poss´ıvel determinar numericamente ∆ST (T ) pela equac¸a˜o 2.9, ou construir as curvas de en-
tropia (equac¸a˜o 2.8) e delas extrair tanto ∆ST (T ) quanto ∆Tad(T ). Neste caso, as incertezas
esta˜o em torno de 25%. Vale ressaltar que embora as medidas de calorimetria permitam a
determinac¸a˜o de ambos os paraˆmetros do EMC, sa˜o necessa´rias medidas desde baixas tem-
peraturas, usualmente abaixo de 4 K, para satisfazer os limites de integrac¸a˜o na equac¸a˜o 2.8,
tornando o me´todo menos atrativo, no que diz respeito ao tempo de medida, para materiais
com transic¸a˜o de fase em temperaturas pro´ximas a` ambiente.
Os campos magne´ticos envolvidos em medidas do EMC sa˜o, em geral, da ordem de dezenas
de kOe, dependendo do tipo de equipamento utilizado. Usualmente, ı´ma˜s permanentes e
eletro´ıma˜s permitem variac¸o˜es de campo de ate´ 20 kOe, enquanto soleno´ides supercondutores
comerciais podem alcanc¸ar ate´ 100 kOe. Em virtude do interesse na refrigerac¸a˜o magne´tica,
em que os campos sa˜o preferencialmente gerados por ı´ma˜s permanentes, e´ bastante comum
encontrar na literatura medidas com ∆H de ate´ 20 kOe. Entretanto, medidas com campos
mais altos ganham importaˆncia na˜o somente pela quantificac¸a˜o do EMC em si, mas tambe´m
pela possibilidade de explorar fenoˆmenos f´ısicos que relacionam propriedades magne´ticas,
te´rmicas e estruturais de materiais, como por exemplo oMnAs, que pode apresentar transic¸a˜o
metamagne´tica, induzida por campo externo ou pressa˜o.
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Com relac¸a˜o a medidas do EMC em torno de transic¸o˜es de fase, cabem aqui algumas
observac¸o˜es. Uma transic¸a˜o de fase de ordem n e´, por definic¸a˜o, aquela em que ha´ desconti-
nuidade na n-e´sima derivada da func¸a˜o de Gibbs com relac¸a˜o a uma de suas varia´veis [25, 37].
Assim, em uma transic¸a˜o de primeira ordem, tal descontinuidade se da´ em grandezas como
a entropia e a magnetizac¸a˜o (equac¸o˜es 2.4), enquanto que em uma transic¸a˜o de segunda
ordem, grandezas como o calor espec´ıfico (equac¸a˜o 2.7) e a susceptibilidade magne´tica e´
que sa˜o descont´ınuas [14]. Desta forma, um tratamento matema´tico rigoroso invalidaria o
uso da equac¸a˜o 2.6 para a determinac¸a˜o de ∆ST (T ) em transic¸o˜es de primeira ordem, e seria
necessa´rio enta˜o lanc¸ar ma˜o da equac¸a˜o de Clausius−Clapeyron [39]. Entretanto, experimen-
talmente estas transic¸o˜es ocorrem em uma faixa de temperatura, e na˜o ha´ descontinuidade
de fato nas grandezas mencionadas. Uma discussa˜o mais detalhada, pore´m na˜o totalmente
conclusiva, sobre estas questo˜es se encontra nas refereˆncias [39, 40, 41], e os resultados en-
volvendo as duas abordagens na˜o apresentam diferenc¸as significativas.
Cap´ıtulo 3
Metodologia
3.1 Difusa˜o do calor
A existeˆncia de gradiente de temperatura em um sistema, seja ele constitu´ıdo de um ou
mais corpos, da´ origem a processos de transfereˆncia de calor, que podem se dar por treˆs
vias, a saber, convecc¸a˜o, radiac¸a˜o e conduc¸a˜o. As contribuic¸o˜es associadas a cada um destes
mecanismos dependem do sistema em questa˜o. No que diz respeito a este trabalho, somente
o transporte por conduc¸a˜o sera´ considerado, uma vez que nos so´lidos na˜o ha´ convecc¸a˜o e a
transfereˆncia por radiac¸a˜o e´ geralmente pequena comparada a` conduc¸a˜o [42]. O mecanismo de
conduc¸a˜o te´rmica em so´lidos esta´ relacionado a vibrac¸o˜es da rede cristalina e, em materiais
condutores, tambe´m a ele´trons livres. Em metais puros, por exemplo, os ele´trons livres
teˆm uma contribuic¸a˜o predominante no processo de conduc¸a˜o te´rmica. No entanto, alguns
materiais na˜o condutores ele´tricos podem se mostrar bons condutores te´rmicos, em virtude
do alto grau de ordenamento cristalino; o diamante, o germaˆnio e o sil´ıcio sa˜o bons exemplos.
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No regime esta´tico (T (~r, t) = T (~r)), a condutividade te´rmica (k) e´ o paraˆmetro de trans-
porte relevante, e o fluxo de calor por conduc¸a˜o e´ descrito pela Lei de Fourier:
~Φ = −k~∇T, (3.1)
sendo ~Φ o fluxo de calor por unidade de a´rea e ~∇T o gradiente de temperatura. No caso de
o campo de temperatura variar com o tempo, considera-se a conservac¸a˜o local de energia em
um volume unita´rio:
dQ
dt
= −
∮
s
~Φ(~r, t) · d~s+
∫
v
S(~r, t)dv. (3.2)
O primeiro termo da equac¸a˜o diz respeito a` variac¸a˜o da quantidade de calor no volume,
a integral de superf´ıcie representa o calor que entra e/ou sai e a integral de volume soma
contribuic¸o˜es de fontes e/ou sumidouros de calor. O primeiro membro da equac¸a˜o pode ser
escrito com relac¸a˜o a` variac¸a˜o de temperatura no meio que a superf´ıcie encerra, e o segundo
expresso em uma integral de volume, de modo que a equac¸a˜o 3.2 assume a seguinte forma:
∫
v
ρc
∂T
∂t
(~r, t)dv =
∫
v
(k∇2T (~r, t) + S(~r, t))dv, (3.3)
sendo c o calor espec´ıfico e ρ a densidade do meio. Escreve-se enta˜o a forma diferencial da
equac¸a˜o de difusa˜o do calor:
∇2T (~r, t)− 1
α
∂T
∂t
(~r, t) +
S(~r, t)
k
= 0. (3.4)
Neste caso o paraˆmetro relevante de transporte e´ a difusividade te´rmica (α), definida por:
α =
k
ρc
. (3.5)
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Por depender da capacidade do material conduzir calor (dependeˆncia com k) e tambe´m da
capacidade de o armazenar (dependeˆncia com ρc), a difusividade te´rmica mede a rapidez
com que o calor se distribui no meio, sendo assim uma grandeza fundamental em situac¸o˜es
em que a temperatura varia com o tempo.
Uma outra importante propriedade te´rmica e´ a efusividade te´rmica (e), definida por:
e =
√
ρck. (3.6)
Embora pouco utilizada, a efusividade diz respeito ao comportamento de fluxos de calor em
interfaces, sendo portanto de extrema relevaˆncia quando se trata de propagac¸a˜o do calor em
sistemas com diferentes meios.
3.2 Efeito fotote´rmico
O efeito fotote´rmico e´ gerado pela deposic¸a˜o de calor em um meio a partir da absorc¸a˜o
de um feixe de luz, seguida de processos na˜o radiativos de desexcitac¸a˜o. Estes processos po-
dem ser te´rmicos, produzindo calor diretamente no material, ou resultar em um aquecimento
indireto, a partir de efeitos como o fotoele´trico, fotoqu´ımico, entre outros. Naturalmente, o
comportamento das fontes de calor e a forma com que este se propaga dependem de carac-
ter´ısticas o´pticas e te´rmicas do meio em questa˜o. Assim, a detecc¸a˜o das variac¸o˜es de tem-
peratura provenientes de tais processos possibilita estudos tanto de caracterizac¸a˜o te´rmica
quanto espectrosco´pica de materiais. Diversas sa˜o as te´cnicas baseadas no efeito fotote´rmico,
e a aplicac¸a˜o de cada uma esta´ relacionada ao tipo de estudo e material de interesse [4].
Uma forma de descrever o fenoˆmeno de absorc¸a˜o de radiac¸a˜o e´ a chamada Absorc¸a˜o de
Beer, na qual a intensidade do feixe luminoso e´ atenuada exponencialmente ao penetrar num
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meio. Neste caso, a quantidade de calor depositada por unidade de volume, por unidade de
tempo e´ dada por:
S(x) = ηβI0e
−βx, (3.7)
sendo η o rendimento quaˆntico (frac¸a˜o da energia absorvida que vira calor), β o coeficiente
de absorc¸a˜o o´ptica e I0 a intensidade do feixe.
3.3 Ondas te´rmicas
A absorc¸a˜o de um feixe de luz modulado em intensidade provoca em um material, via
efeito fotote´rmico, um aquecimento perio´dico com mesma frequeˆncia da radiac¸a˜o incidente.
Desta forma, o calor se propaga dando origem a variac¸o˜es perio´dicas de temperatura no espac¸o
e no tempo, tratadas como ondas te´rmicas1. Como somente as oscilac¸o˜es de temperatura sa˜o
detectadas pelas te´cnicas em questa˜o, doravante o termo T (~r, t) sera´ considerado como essa
componente da temperatura que e´ varia´vel no tempo. Para um feixe de radiac¸a˜o modulado
com frequeˆncia angular ω = 2pif , pode-se considerar uma dependeˆncia harmoˆnica para o
termo de fonte na equac¸a˜o de difusa˜o e enta˜o supor uma soluc¸a˜o com mesma dependeˆncia
temporal: T (~r, t) = T (~r)eiωt. Desta forma, a equac¸a˜o 3.4 fica:
∇2T (~r)− σ2T (~r) + S(~r)
k
= 0, (3.8)
sendo σ = (1+i)
µ
e µ o comprimento de difusa˜o te´rmica, dado por µ =
√
α
pif
. As soluc¸o˜es
da equac¸a˜o homogeˆnea sa˜o ondas fortemente atenuadas; sa˜o superposic¸o˜es de exponenciais
com comprimento caracter´ıstico µ. Sendo assim, a penetrac¸a˜o da onda te´rmica depende da
difusividade te´rmica e da frequeˆncia de modulac¸a˜o. O paraˆmetro µ assume grande utili-
1Tais ondas podem ser geradas por outros meios de aquecimento que na˜o o fotote´rmico.
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dade pra´tica uma vez que permite escolher algumas condic¸o˜es de trabalho, em termos da
“transpareˆncia” de um material em relac¸a˜o a` onda te´rmica.
Equac¸o˜es como a 3.8 podem enta˜o ser utilizadas para descrever processos de difusa˜o do
calor devidos a` excitac¸a˜o modulada. As condic¸o˜es experimentais, os tipos de simetria envolvi-
dos e as particularidades dos materiais investigados determinam a abordagem a se utilizar
na resoluc¸a˜o de tais equac¸o˜es. Uma considerac¸a˜o utilizada em uma quantidade enorme de
trabalhos, inclusive este, e´ a do modelo unidimensional para a difusa˜o do calor. Quando a
largura do feixe de excitac¸a˜o e´ muito maior que µ, a difusa˜o lateral de calor no material e´
pequena comparada a` a´rea iluminada, de modo que a propagac¸a˜o da onda te´rmica se da´ em
uma dimensa˜o, enta˜o a equac¸a˜o 3.8 se reduz a:
d2T (x)
dx2
− σ2T (x) + S(x)
k
= 0. (3.9)
Na investigac¸a˜o de materiais por detecc¸a˜o de ondas te´rmicas, quase sempre existem outros
meios envolvidos na difusa˜o do calor, ale´m da amostra de interesse. Sendo assim, a descric¸a˜o
completa do sistema de estudo consiste em escrever equac¸o˜es de difusa˜o (3.9, no caso 1D) para
todos os meios envolvidos e acopla´-las, impondo condic¸o˜es de contorno, a saber, continuidade
de temperatura e de fluxo de calor nas interfaces.
3.4 Fotoacu´stica
A fotoacu´stica e´ a pioneira das te´cnicas de detecc¸a˜o de ondas te´rmicas geradas por ab-
sorc¸a˜o de luz, e tem sido amplamente utilizada na˜o so´ no campo da F´ısica, mas tambe´m
na Qu´ımica, Biologia e Medicina. A simplicidade experimental e o baixo custo de imple-
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mentac¸a˜o desta te´cnica sa˜o seus principais atrativos. Diversos tipos de materiais podem ser
investigados em estudos de caracterizac¸a˜o te´rmica e espectroscopia o´ptica.
Em so´lidos, o efeito fotoacu´stico consiste na gerac¸a˜o de ondas de pressa˜o num ga´s em
contato com um material que absorve radiac¸a˜o modulada. As oscilac¸o˜es de temperatura
na superf´ıcie do material, devidas ao efeito fotote´rmico, sa˜o transmitidas a` camada de ga´s
adjacente, que sofre expanso˜es perio´dicas e atua como um pista˜o acu´stico. Em uma ce´lula
fechada, tais ondas de pressa˜o sa˜o detectadas por um microfone, e amplitude e fase sa˜o
registradas, via amplificador s´ıncrono, em forma de sinal ele´trico. Considerando o modelo
proposto por Rosencwaig e Gersho [3], o sinal fotoacu´stico e´ dado por:
SFA =
γgPµgFsise
−ipi
4
T lg
√
2
T (sup), (3.10)
sendo P e T a pressa˜o e a temperatura do ga´s na ce´lula, respectivamente, γg a raza˜o dos
calores espec´ıficos a pressa˜o constante e a volume constante, lg o comprimento da ce´lula, µg
o comprimento de difusa˜o no ga´s, Fsis um fator que depende da eletroˆnica de detecc¸a˜o e
T (sup) a temperatura na superf´ıcie da amostra. De forma simplificada, pode-se escrever a
equac¸a˜o 3.10 como:
SFA = G(T, f)T (sup), (3.11)
sendo G(T, f) um termo caracter´ıstico para cada ce´lula acu´stica2. A temperatura na su-
perf´ıcie (T (sup)), em experimentos fotote´rmicos, e´ descrita pelas equac¸o˜es de difusa˜o, de
forma que as condic¸o˜es o´pticas e te´rmicas da amostra, juntamente com a regia˜o de frequeˆncia
de modulac¸a˜o utilizada determinam as possibilidades de estudo. Na espectroscopia o´ptica,
tanto materiais opacos quanto transparentes podem ser investigados, sendo necessa´ria pore´m
uma adequada relac¸a˜o entre as dimenso˜es da amostra e a frequeˆncia de modulac¸a˜o, rela-
2A dependeˆncia com a frequeˆncia esta´ impl´ıcita em µg
CAPI´TULO 3. METODOLOGIA 17
cionada a` penetrac¸a˜o da onda te´rmica [4]. A amplitude do sinal diz o quanto o material
absorve de radiac¸a˜o e a fase carrega informac¸o˜es a respeito da distribuic¸a˜o de fontes de calor,
importante no estudo de meios heterogeˆneos. No estudo de propriedades te´rmicas, o compro-
misso entre as dimenso˜es da amostra e a frequeˆncia de modulac¸a˜o sa˜o igualmente cruciais,
determinando quais propriedades podem ser determinadas a partir do comportamento da
amplitude e da fase do sinal fotoacu´stico.
Em se tratando de medidas com variac¸a˜o de temperatura, torna-se necessa´rio conhecer
a dependeˆncia da ce´lula acu´stica com a temperatura (G(T, f)), para que toda mudanc¸a
observada no sinal FA seja atribu´ıda exclusivamente a` amostra. Uma maneira para tal
consiste em gerar oscilac¸o˜es constantes de temperatura (Tref ) no interior da ce´lula em questa˜o,
dando origem a um sinal de refereˆncia que e´ detectado pelo microfone, dado por:
Sref = G(T, f)Tref . (3.12)
Este sinal de refereˆncia pode ser gerado incidindo-se luz sobre uma amostra muito absorve-
dora, cujas propriedades te´rmicas na˜o apresentem mudanc¸as significativas no intervalo de
temperatura desejado; ou ainda utilizando-se um filamento resistivo, que por carregar uma
corrente AC gera, via efeito Joule, um sinal te´rmico detectado pelo microfone.
3.4.1 Configurac¸a˜o ar-amostra-ar
Uma das configurac¸o˜es mais simples para o estudo de propriedades te´rmicas em so´lidos
com a te´cnica fotoacu´stica e´ a configurac¸a˜o ar-amostra-ar, com a qual sa˜o poss´ıveis dois tipos
de detecc¸a˜o, a saber, dianteira e traseira. O esquema da figura 3.1a representa a detecc¸a˜o do
sinal dianteiro (SFAd), em que o microfone detecta as oscilac¸o˜es de temperatura na superf´ıcie
iluminada (T (sup) = T (0)). O sinal traseiro (SFAt) diz respeito a`s oscilac¸o˜es de temperatura
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na outra superf´ıcie da amostra (T (sup) = T (ls)) e e´ detectado, em geral, mantendo-se fixas
as posic¸o˜es da amostra e do microfone, como na figura 3.1b. A propagac¸a˜o do calor para o
sistema representado na figura 3.1 e´ determinada a partir da soluc¸a˜o de equac¸o˜es de difusa˜o
(3.9) envolvendo treˆs meios. Considerando que so´ existem fontes de calor na amostra e que
4
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Figura 3.1: Esquema para a configurac¸a˜o ar-amostra-ar, com detecc¸a˜o a) dianteira e b) traseira.
as ondas te´rmicas sa˜o totalmente atenuadas nos meios gasosos, a temperatura no sistema e´
descrita por:
T (x) = Ae−σgx ;x < 0, (3.13a)
T (x) = Beσsx + Ce−σsx +De−βx ; 0 ≤ x ≤ ls, (3.13b)
T (x) = Ee−σg(x−ls) ;x > ls. (3.13c)
Impondo as condic¸o˜es de contorno nas interfaces, as constantes da equac¸a˜o 3.13b ficam
determinadas:
B =
[
(r − bgs)(1 + bgs)e−βls − (r + bgs)(1− bgs)e−σsls
(1 + bgs)2eσsls − (1− bgs)2e−σsls
]
D, (3.14a)
C =
[
(r − bgs)(1− bgs)e−βls − (r + bgs)(1 + bgs)e−σsls
(1 + bgs)2eσsls − (1− bgs)2e−σsls
]
D, (3.14b)
D =
ηβIo
ks(σ2s − β2)
, (3.14c)
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sendo r = β
σs
e bgs =
kgσg
ksσs
, que nada mais e´ que a raza˜o entre a efusividade do ga´s e a
efusividade da amostra. A efusividade do ar e´ muito baixa se comparada a` de so´lidos em
geral, de forma que nas equac¸o˜es 3.14 considera-se bgs ≈ 0. Ale´m disso, se a amostra e´ opaca
(βls  1) para o comprimento de onda da radiac¸a˜o incidente e a onda te´rmica penetra muito
mais que a luz, considera-se e−βls ≈ 0 e β  |σs|. Assim, para amostras so´lidas com absorc¸a˜o
superficial, a temperatura e´ dada por:
T (x) =
ηI0
ksσs
(
eσs(x−ls) + e−σs(x−ls)
eσsls − e−σsls
)
. (3.15)
Nas superf´ıcies:
T (0) =
ηI0
ksσs
(
eσsls + e−σsls
eσsls − e−σsls
)
, (3.16a)
T (ls) =
ηI0
ksσs
(
2
eσsls − e−σsls
)
. (3.16b)
Fica clara, portanto, a dependeˆncia dos sinais dianteiro e traseiro com as propriedades
te´rmicas da amostra e a frequeˆncia de modulac¸a˜o (impl´ıcita em σs).
Um me´todo bastante utilizado para a obtenc¸a˜o da difusividade te´rmica e´ o me´todo de
dois feixes [5], referentes a`s detecc¸o˜es dianteira e traseira. Como o termo G(T, f) e´ comum
a ambas as detecc¸o˜es (equac¸a˜o 3.11), o sinal normalizado (SFAn = SFAt/SFAd) pode ser
expresso por Tn = T (ls)/T (0), cuja fase assume a seguinte forma:
tan(φn) = −tan
(
ls
µs
)
tanh
(
ls
µs
)
. (3.17)
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Como µs = µs(αs, f), e´ poss´ıvel determinar a difusividade te´rmica da amostra a partir de um
ajuste da fase normalizada (equac¸a˜o 3.17) para uma varredura em frequeˆncia de modulac¸a˜o,
uma vez conhecida a espessura da amostra.
Restringindo, pore´m, a regia˜o de frequeˆncia utilizada, e´ poss´ıvel obter a difusividade a
partir tanto da fase quanto da amplitude do sinal normalizado. Para o regime de frequeˆncia
em que a amostra e´ termicamente grossa (µs  ls), considera-se e−σsls ≈ 0 e o sinal norma-
lizado fica:
ln(|Tn|) = − ls
µs
+ ln(2), (3.18a)
φn = − ls
µs
, (3.18b)
sendo ls
µs
=
√
pif
αs
ls. Neste caso, o logar´ıtmo natural da amplitude e a fase do sinal apresentam
uma dependeˆncia linear com
√
f , com o mesmo coeficiente angular (C), dado por:
C =
√
pi
αs
ls. (3.19)
Novamente, conhecida a espessura da amostra, determina-se αs a partir de uma varredura
em frequeˆncia. A vantagem neste caso e´ que fica fa´cil verificar a regia˜o de frequeˆncia na
qual o modelo pode ser usado, com relac¸a˜o tanto a`s condic¸o˜es o´pticas e te´rmicas da amostra
quanto a` existeˆncia de outras poss´ıveis contribuic¸o˜es para o sinal fotoacu´stico, que na˜o a
difusa˜o te´rmica.
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3.5 Detecc¸a˜o acu´stica do EMC
O princ´ıpio envolvido na detecc¸a˜o acu´stica do efeito magnetocalo´rico e´ o mesmo em que
se baseia a fotoacu´stica; oscilac¸o˜es de temperatura numa superf´ıcie da˜o origem a ondas de
pressa˜o que por sua vez sa˜o detectadas por um microfone3. Nesse caso, pore´m, em vez
deste aquecimento perio´dico ser gerado pela incideˆncia de radiac¸a˜o modulada, ele resulta
da aplicac¸a˜o de um campo magne´tico alternado (AC), via EMC. Glorieux e colaboradores
[43] foram os primeiros a realizar este tipo de experimento, na˜o exatamente para medidas
do EMC, mas sim para a determinac¸a˜o de expoentes cr´ıticos relacionados a` transic¸a˜o de
fase magne´tica no Gd. De forma mais geral, o campo magne´tico aplicado pode ser uma
superposic¸a˜o de componentes AC e DC (Htotal = H + H
′
eiωt)4, de modo que as oscilac¸o˜es
de temperatura se da˜o na mesma frequeˆncia do campo AC e sa˜o descritas pela equac¸a˜o 2.11
que assume a seguinte forma:
δT = − T
CH
(
∂M
∂T
)
H
δH, (3.20)
sendo δH = 2H
′
. Assim, para valores fixos de frequeˆncia e amplitude do campo AC pode-se
dizer que δT = δT (T,H), e enta˜o o sinal do microfone (equac¸a˜o 3.11), aqui denominado
magnetoacu´stico (MA), pode ser descrito como:
SMA = G(T )δT (T,H). (3.21)
3Denomina-se efeito termo-acu´stico.
4Considera-se que as componentes de campo esta˜o numa mesma direc¸a˜o, da´ı o tratamento escalar para
estas grandezas.
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Como o termo G(T ) depende de paraˆmetros relacionados a` ce´lula acu´stica e a` eletroˆnica de
detecc¸a˜o, torna-se necessa´rio um procedimento de calibrac¸a˜o, uma vez que se deseja obter
valores absolutos de δT com base em SMA.
O procedimento de calibrac¸a˜o aqui proposto se divide em duas etapas. A primeira consiste
em eliminar a dependeˆncia da ce´lula acu´stica com a temperatura (G(T )) via normalizac¸a˜o
do sinal MA (equac¸a˜o 3.21) por um sinal de refereˆncia (equac¸a˜o 3.12), de forma que:
SMA/ref = FcalδT (T,H). (3.22)
A segunda etapa do procedimento se resume enta˜o a` determinac¸a˜o do fator de calibrac¸a˜o
Fcal. Para isto, dados experimentais de SMA/ref , para alguns valores de temperatura (T ) e
campo (H), sa˜o comparados a simulac¸o˜es de δT (T,H) (equac¸a˜o 3.20), realizadas com dados
de magnetizac¸a˜o e calor espec´ıfico de uma amostra de refereˆncia, ou seja, com propriedades
conhecidas. Uma vez conclu´ıda esta calibrac¸a˜o, fica estabelecido o procedimento a ser ado-
tado para as demais amostras; o sinal magnetoacu´stico e´ normalizado pelo sinal de refereˆncia
e enta˜o convertido em valores de δT por meio de Fcal. Vale lembrar que a montagem experi-
mental deve ser a mesma para todas as medidas.
Os sistemas de detecc¸a˜o para medidas termo-acu´sticas sa˜o sens´ıveis a oscilac¸o˜es de tem-
peratura da ordem de 10−6 a 10−3 K. Em experimentos de fotoacu´stica, tal aquecimento e´
produzido, geralmente, por fontes luminosas com poteˆncias da ordem de dezenas de mW .
Em se tratando de materiais magnetocalo´ricos, oscilac¸o˜es de temperatura da ordem de mK
podem ser geradas pela aplicac¸a˜o de campos magne´ticos (AC) com amplitudes de dezenas de
Oe5. Do ponto de vista da pesquisa ba´sica, a detecc¸a˜o destas pequenas oscilac¸o˜es (δT ) per-
mite caracterizar materiais quanto ao EMC, principalmente por revelar informac¸o˜es acerca
5Informac¸a˜o obtida de simulac¸o˜es do EMC (equac¸a˜o 3.20).
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de transic¸o˜es de fase magne´ticas, dada a dependeˆncia de δT com a magnetizac¸a˜o e o calor
espec´ıfico. Entretanto, em termos de aplicac¸o˜es, e´ interessante quantificar o efeito (∆Tad)
gerado por campos mais altos (∆H de pelo menos 10 kOe). Para isto, e´ necessa´rio lanc¸ar
ma˜o de algum procedimento em que se determine ∆Tad(T ) com base em δT (T,H).
Com este intuito, Gopal e colaboradores [44] apresentaram um me´todo em que as quan-
tidades δT (T,H)/δH, para T e H fixos, obtidas experimentalmente apo´s um procedimento
de calibrac¸a˜o sa˜o convertidas em δT (T,H)/δM2, com dados adicionais de magnetizac¸a˜o.
Utilizando-se modelos microsco´picos para sistemas paramagne´ticos e ferromagne´ticos, com
aproximac¸a˜o de campo me´dio, fica estabelecida uma relac¸a˜o linear de δT (T,H) com δM2,
que e´ extrapolada para variac¸o˜es de campo da ordem de H, dando origem a quantidades
∆Tad(T )/∆M
2 que sa˜o, novamente com dados de magnetizac¸a˜o, convertidas em ∆Tad(T )/∆H,
sendo ∆H = H − 0. Vale destacar que esta extrapolac¸a˜o da relac¸a˜o linear do EMC com
o quadrado da magnetizac¸a˜o, para campos altos, na˜o leva em conta mudanc¸as no calor es-
pec´ıfico, o que impossibilita a utilizac¸a˜o do me´todo para materiais que apresentam transic¸o˜es
de fase de primeira ordem. Ademais, embora o me´todo seja considerado direto, para uma
descric¸a˜o completa do EMC sa˜o necessa´rias, ale´m das medidas acu´sticas, curvas de magne-
tizac¸a˜o para cada amostra investigada.
O me´todo proposto neste trabalho para a determinac¸a˜o de ∆Tad(T ) consiste em somar
variac¸o˜es de temperatura (δT (T,H)), devidas ao campo AC, em varreduras do campo DC
(H). Para tornar claro tal procedimento, utiliza-se a figura 3.2 que mostra, de forma ilus-
trativa, como varia a temperatura de um material hipote´tico com a aplicac¸a˜o de campo
magne´tico. A superposic¸a˜o do campo Hn (DC) ao campo AC, de amplitude δH/2, resulta
em oscilac¸o˜es de temperatura δTn, que sa˜o detectadas pelo microfone. Assim, a variac¸a˜o ∆Tad
que seria gerada pela aplicac¸a˜o de um campo de 10 kOe, por exemplo, pode ser determinada
por ∆Tad =
∑N
n=1 δTn. Para isso, o que se propo˜e aqui e´ manter o campo AC com frequeˆncia
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Figura 3.2: Representac¸a˜o da temperatura de um material magne´tico em func¸a˜o do campo aplicado.
e amplitude constantes enquanto o campo DC varia lentamente6, de modo que a aquisic¸a˜o de
dados (δT,H) se fac¸a em intervalos de campo δH, partindo de H1 = δH/2. O procedimento
e´ repetido enta˜o para diferentes valores de T , de modo a se obter ∆Tad(T ). E´ importante
ressaltar que se trata de um me´todo direto para medidas do EMC, visto que o sinal do
microfone depende explicitamente das oscilac¸o˜es de temperatura causadas por δH(T,H) e
que, apo´s a calibrac¸a˜o do sistema, o ca´lculo de ∆Tad(T ) e´ realizado de forma simples e sem
a necessidade de dados complementares. Quanto a` possibilidade de aplicac¸a˜o do me´todo a`s
diversas classes de materiais magnetocalo´ricos, acredita-se na˜o haver restric¸o˜es, uma vez que
a determinac¸a˜o de ∆Tad(T ) vem diretamente das quantidades δH(T,H) detectadas, que por
sua vez carregam implicitamente informac¸o˜es sobre a magnetizac¸a˜o e o calor espec´ıfico do
material. Os detalhes com relac¸a˜o aos procedimentos de calibrac¸a˜o e a`s incertezas envolvidas
nas medidas sera˜o discutidos no cap´ıtulo de resultados.
6A taxa com que o campo DC aumenta deve ser muito menor que a taxa com que varia o campo AC.
Cap´ıtulo 4
Materiais
Dentre os diversos materiais que apresentam o EMC, as terras-raras e as suas ligas
teˆm sido intensamente investigadas, quer pela possibilidade de aplicac¸a˜o na refrigerac¸a˜o
magne´tica, quer pelo interesse em aspectos fundamentais relacionados a`s suas propriedades
magne´ticas, te´rmicas e estruturais. Este grupo se destaca pelos altos valores de momento
magne´tico efetivo (∼ 7, 5 a 10, 5 µB), devidos aos ele´trons desemparelhados nos subn´ıveis 4f
(localizados), apresentando grandes variac¸o˜es de entropia pela aplicac¸a˜o de campo magne´tico.
A combinac¸a˜o destes elementos, entre si ou com elementos de outros grupos, pode dar origem
a compostos com diferentes tipos de ordenamento magne´tico, pela interac¸a˜o entre os ele´trons
localizados mediada por ele´trons de conduc¸a˜o. Mudanc¸as neste ordenamento magne´tico sa˜o
caracterizadas como transic¸o˜es de fase, de segunda ou primeira ordem, que podem envolver
tambe´m, no caso desta, alterac¸o˜es na estrutura cristalina do material; algumas delas se da˜o
exclusivamente por variac¸o˜es na temperatura, outras podem ser induzidas pela aplicac¸a˜o de
campo magne´tico ou pressa˜o hidrosta´tica. A seguir, sa˜o apresentados maiores detalhes sobre
o Gd e os compostos da famı´lia Gd5(Ge1−xSix)4.
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4.1 Gd e compostos Gd5(Ge1−xSix)4
O Gd e´ um dos principais materiais de refereˆncia para estudos envolvendo o efeito mag-
netocalo´rico. Apresenta um ordenamento ferromagne´tico desde temperaturas do He l´ıquido
(∼ 4 K) ate´ a Temperatura de Curie (TC), em torno de 290 K. Dentre as terras-raras, e´
o u´nico elemento com transic¸a˜o de fase em temperatura pro´xima a` ambiente, sendo uma
transic¸a˜o de segunda ordem, ferro-paramagne´tica, e possui o mais alto valor de momento
magne´tico, em virtude dos sete ele´trons desemparelhados no subn´ıvel 4f , com momento an-
gular total J = L+S = 7/2, sendo zero o momento orbital (L). O magnetismo neste material
se da´ principalmente por interac¸o˜es de troca entre ı´ons magne´ticos localizados, entretanto,
ha´ uma pequena contribuic¸a˜o de ele´trons de conduc¸a˜o para o magnetismo total, que pode ser
tratada como uma polarizac¸a˜o dos spins de ele´trons de conduc¸a˜o, induzida pelos momentos
4f [45]. A figura 4.1a apresenta curvas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico para
um monocristal de Gd, em temperaturas abaixo e acima da transic¸a˜o. O Gd cristaliza-se em
estrutura hexagonal, com o eixo de fa´cil magnetizac¸a˜o na direc¸a˜o c da ce´lula unita´ria, para
temperaturas entre TC e a temperatura de reorientac¸a˜o de spin (TR ∼ 230 K), abaixo da qual
tem origem um cone de fa´cil magnetizac¸a˜o. A figura 4.1b mostra curvas de calor espec´ıfico em
func¸a˜o da temperatura, para campos magne´ticos de ate´ 100 kOe. Para campo nulo, percebe-
se uma anomalia do tipo λ, em torno de 290 K, associada a` transic¸a˜o de fase magne´tica de
segunda ordem. O aumento de um campo externo aplicado deixa as curvas mais suaves em
torno da transic¸a˜o, que por sua vez e´ deslocada para temperaturas mais altas. A forma destes
picos esta´ intimamente relacionada a` pureza do material; tenso˜es mecaˆnicas na rede cristalina
e o enfraquecimento das interac¸o˜es de troca devidos a impurezas intersticiais podem reduzir,
em cerca de 10%, os valores do calor espec´ıfico em torno da transic¸a˜o [12, 46]. Da mesma
maneira, os paraˆmetros que caracterizam o EMC podem apresentar variac¸o˜es dependendo
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Figura 4.1: Curvas de a) magnetizac¸a˜o e b) calor espec´ıfico para um monocristal de Gd. Figuras
retiradas da refereˆncia [46].
da amostra investigada e tambe´m do me´todo de medida utilizado. Para ∆H = 20 kOe os
valores ma´ximos de ∆ST (T ) e ∆Tad(T ) esta˜o, respectivamente, em torno de 5 J/kgK e 4 K
[14, 47].
A famı´lia de compostos Gd5(Ge1−xSix)4 e´ investigada desde 1967 [48], mas a partir de
1997 o nu´mero de publicac¸o˜es envolvendo estes materiais cresceu de forma significativa com a
descoberta, por Pecharsky e Gschneidner Jr. [17], do efeito magnetocalo´rico gigante (EMCG),
relacionado a uma transic¸a˜o magneto-estrutural, de primeira ordem, no compostoGd5Ge2Si2.
A estreita relac¸a˜o entre propriedades magne´ticas e estruturais destes compostos, faz deles um
interessante objeto de estudo, na˜o apenas no que diz respeito a` refrigerac¸a˜o magne´tica, mas
tambe´m no que se refere a` pesquisa ba´sica relacionada a` f´ısica da mate´ria condensada. To-
dos os compostos da famı´lia cristalizam-se numa estrutura de blocos, ou camadas, formadas
por cubos e prismas trigonais, com a´tomos de Gd nos ve´rtices e no centro dos cubos. Os
CAPI´TULO 4. MATERIAIS 28
7
LiteraturaFamiliaGdGeSi
Figura 4.2: Temperaturas de transic¸a˜o em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de Si nos compostos
Gd5(Ge1−xSix)4. Figura retirada da refereˆncia [48].
a´tomos de Si(Ge) se encontram externos a`s faces dos cubos, ocupando o centro dos pris-
mas e regio˜es externas a` camadas, podendo estabelecer conexo˜es entre camadas via ligac¸a˜o
covalente. As ce´lulas unita´rias possuem 36 a´tomos abrangendo duas destas camadas, e sa˜o or-
torroˆmbicas, com todas (O(I)) ou nenhuma (O(II)) das conexo˜es intercamadas estabelecidas,
ou monocl´ınicas, em que as camadas sa˜o parcialmente conectadas. Para as temperaturas de
ordenamento ferromagne´tico, todos os compostos apresentam estrutura ortorroˆmbica O(I).
Os compostos ricos em Si (x > 0, 5) apresentam transic¸a˜o magne´tica de segunda ordem, em
temperaturas que decrescem com o aumento na concentrac¸a˜o de Ge, em virtude do acre´scimo
no volume da ce´lula unita´ria (figura 4.2). Para os compostos com 0, 24 ≤ x ≤ 0, 5 a transic¸a˜o
ferro-paramagne´tica e´ acoplada a uma transic¸a˜o estrutural, de primeira ordem, em que o
sistema passa da fase ortorroˆmbica (O(I)) para a monocl´ınica. A adic¸a˜o de Ge, neste caso,
tem um efeito mais acentuado no deslocamento de TC , pois o aumento nas dimenso˜es da
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ce´lula unita´ria na direc¸a˜o perpendicular a`s camadas tende a romper ligac¸o˜es entre camadas.
Para x < 0, 2 os compostos apresentam duas transic¸o˜es: uma de primeira ordem, de uma
fase ortorroˆmbica O(I) ferromagne´tica para uma ortorroˆmbica O(II) com ordenamento an-
tiferromagne´tico, e outra puramente magne´tica, de segunda ordem.
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Figura 4.3: Curvas de a) magnetizac¸a˜o e b) calor espec´ıfico para uma amostra de Gd5Ge2Si2.
Figuras retiradas da refereˆncia [17].
Os materiais com composic¸a˜o Gd5Ge2Si2 sa˜o particularmente interessantes por apre-
sentarem transic¸a˜o magneto-estrutural de primeira ordem em temperatura pro´xima a` ambi-
ente. Ale´m das possibilidades de utilizac¸a˜o referentes a` refrigerac¸a˜o magne´tica, estes com-
postos podem ter outros tipos de aplicac¸o˜es, visto que juntamente com o EMCG, ocorre
tambe´m magneto-resisteˆncia e magnetoestric¸a˜o gigantes [48]. A figura 4.3a mostra curvas de
magnetizac¸a˜o para uma amostra de Gd5Ge2Si2 em temperaturas pro´ximas a TC . A histerese
magne´tica e´ t´ıpica de transic¸o˜es de primeira ordem induzida por campo, revers´ıvel neste caso,
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visto que a magnetizac¸a˜o volta a se anular com a remoc¸a˜o do campo. A figura 4.3b mostra
curvas de calor espec´ıfico em func¸a˜o da temperatura para diversos valores de campo aplicado.
Observa-se que, diferentemente do que acontece com o Gd, o pico devido a` transic¸a˜o persiste,
ainda que reduzido, ate´ campos de 100 kOe. Ale´m disso, o deslocamento de TC com o campo,
neste caso, e´ bem maior que o apresentado na figura 4.1. Em se tratando dos paraˆmetros
que caracterizam o EMC, para ∆H = 20 kOe os valores ma´ximos de ∆ST (T ) se encontram
em torno de 15 J/kgK, de fato muito maiores que os valores encontrados para o Gd e os
compostos com x > 0, 5. Os valores de ∆Tad(T ), entretanto, podem ser muito discrepantes
dependendo da amostra e do me´todo utilizado para a medida [39, 41]. Para ∆H = 20 kOe,
por exemplo, e´ poss´ıvel encontrar cerca de 4 K [39] e 8 K [17] para o ma´ximo de ∆Tad(T ).
4.2 Amostras investigadas
As amostras foram obtidas por fusa˜o em forno a arco voltaico em atmosfera de Ar.
Neste processo, os materiais sa˜o fundidos de 3 a 4 vezes para garantir a homogeneidade das
amostras e as perdas de massa sa˜o inferiores a 0,5%. Quase todas as amostras utilizadas neste
trabalho passaram apenas por este processo; sa˜o as chamadas amostras “como fundidas”.
Algumas pore´m, foram tratadas termicamente, com o intuito de eliminar fases indesejadas,
que eventualmente estabilizam apo´s a fundic¸a˜o. Para estes tratamentos, as amostras foram
encapsuladas em tubos de quartzo, em atmosfera de Ar, e aquecidas em um forno de induc¸a˜o
magne´tica, em temperaturas abaixo do ponto de fusa˜o dos elementos constituintes. Na
preparac¸a˜o dos materiais foram utilizados Gd comercial (99,9%), Ge e Si de alta pureza
(99,9999%) e Sn (99%), sendo as porcentagens referentes a` massa.
A relac¸a˜o das amostras investigadas se encontra na tabela 4.1. Com respeito a`s amostras
com a base de Gd − Ge − Si, com composic¸o˜es em torno da 5:2:2, cabem aqui alguns co-
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Tabela 4.1: Relac¸a˜o das amostras investigadas. A amostra CA1b foi preparada por Cleber
C. Alves, a amostra VKP por Vitalij K. Pecharsky e as demais por Alexandre Magnus G.
Carvalho.
Composto Processamento
Gd5(Ge1−xSix)4 como fundidas
x = 0, 5; 0, 625; 0, 75; 0, 875; 1
Gd5(Ge1−xSnx)2Si2 como fundidas
x = 0, 05; 0, 1; 0, 15; 0, 2; 0, 25
Gd5Ge2(SnxSi1−x)2 como fundidas
x = 0, 05; 0, 1
Gd5,09Ge2,03Si1,88 como fundida
(AM70)
Gd5Ge2Si2 1650
oC/48 h
(CA1b)
Gd5Ge2Si2 1300
oC/1 h+ 900oC/1 semana
(V KP )
menta´rios. Como pode-se observar na figura 4.2, a composic¸a˜o em questa˜o (x = 0, 5) se
encontra numa regia˜o cr´ıtica do diagrama, no que diz respeito ao cara´ter das transic¸o˜es,
de forma que pequenas diferenc¸as no processo de preparac¸a˜o e/ou tratamento te´rmico das
amostras podem alterar substancialmente suas propriedades magne´ticas e estruturais. A
amostra de Gd5Ge2Si2 como fundida (tabela 4.1) apresenta apenas estrutura ortorroˆmbica,
com transic¸a˜o de fase de segunda ordem em torno de 300 K. Ja´ a amostra CA1b, que ini-
cialmente apresentava estas mesmas caracter´ısticas, apo´s o tratamento te´rmico teve a fase
monocl´ınica estabilizada, dando origem a` transic¸a˜o magneto-estrutural, de primeira ordem,
em torno de 270 K [24]. A amostra de Gd5,09Ge2,03Si1,88 como fundida, por sua vez, apre-
senta transic¸a˜o de primeira ordem mesmo sem tratamento te´rmico. E´ comum tambe´m a
estabilizac¸a˜o conjunta das fases ortorroˆmbica e monocl´ınica, como foi observado por Pires e
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colaboradores [49, 50]. A figura 4.4 mostra curvas de magnetizac¸a˜o e ressonaˆnica magne´tica
eletroˆnica (RME) para uma amostra de Gd5,09Ge2,03Si1,88, em que sa˜o claramente identifi-
cadas as duas transic¸o˜es de fase.
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Figura 4.4: Curva de magnetizac¸a˜o (200 Oe) e espectros de RME t´ıpicos de cada regia˜o para uma
amostra de Gd5,09Ge2,03Si1,88 em po´. Figura retirada da refereˆncia [50].
Nas medidas realizadas com o Gd foram empregados treˆs diferentes tipos de amostra.
Para o estudo da difusividade te´rmica, referente ao cap´ıtulo 5, foi utilizada uma amostra em
forma de disco, com 1 cm de diaˆmetro e 790 µm de espessura. Para as medidas do EMC,
apresentadas no cap´ıtulo 6, foi utilizado um tarugo de Gd, com 3 mm de comprimento e
1, 8 mm de diaˆmetro, e amostras em po´, com gra˜os menores que 40 µm, obtidas com lima de
diamante. Para os demais compostos, que sa˜o quebradic¸os, foram utilizadas amostras em po´,
com gra˜os entre 10 e 60 µm, preparadas num almofariz de porcelana, e pastilhas produzidas a
partir do po´. A prensagem foi feita numa matriz meta´lica com 1, 8 mm de diaˆmetro interno,
com uma prensa hidra´ulica uniaxial, com presso˜es em torno de 600 MPa.
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A figura 4.5 mostra os dois tipos de amostra utilizados nas medidas do EMC. Para cada
uma destas categorias (po´ e pastilha), o volume de amostra foi mantido, com um desvio de
5% para as amostras e po´ e 15% para as pastilhas. Como o EMC e´ determinado com base
numa amostra de refereˆncia, variac¸o˜es nas quantidades de amostra se refletem nos valores do
efeito, o que sera´ quantificado no cap´ıtulo de resultados.
9
PoPastilha
pó pastilha
Figura 4.5: Amostras em po´ e pastilha nos tubos utilizados para medidas do EMC.
Todas as amostras investigadas neste trabalho foram fornecidas pelo Grupo de Preparac¸a˜o
e Caracterizac¸a˜o de Materiais (GPCM), do Instituto de F´ısica ”Gleb Wataghin”, assim como
os dados de magnetizac¸a˜o a elas relacionados. Com excec¸a˜o da V KP , tais amostras foram
objeto de estudo da tese de doutorado de Alexandre Magnus G. Carvalho [24].
Cap´ıtulo 5
Difusividade Te´rmica do Gd
Este cap´ıtulo diz respeito a uma montagem fotoacu´stica desenvolvida para o estudo
de propriedades te´rmicas de materiais, durante um esta´gio realizado no Laborato´rio de
Acu´stica e F´ısica Te´rmica (Laboratorium voor Akoestiek en Thermische Fysica), na Uni-
versidade Cato´lica de Leuven (Katholieke Universiteit Leuven), na Be´lgica, pelo Programa
de Doutorado com Esta´gio no Exterior (PDEE-CAPES), sob orientac¸a˜o do Professor Christ
Glorieux. Foram realizadas medidas de difusividade te´rmica para uma amostra de Gd, para
temperatura ambiente e para temperaturas em torno de TC .
5.1 Aspectos experimentais
A figura 5.1 ilustra o aparato fotoacu´stico utilizado para o estudo de propriedades te´rmicas,
com base na configurac¸a˜o ar-amostra-ar. A ce´lula fotoacu´stica e´ composta basicamente de
pec¸as em lata˜o; sa˜o duas partes cil´ındricas, com janelas de vidro, inseridas numa outra (corpo
da ce´lula) de modo a prender a amostra, que sela a caˆmara acu´stica formada no cilindro in-
ferior. Um microfone de eletreto se encontra num duto a 2 mm da caˆmara acu´stica, e seu
34
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Figura 5.1: Montagem fotoacu´stica para estudo de propriedades te´rmicas.
sinal e´ registrado via amplificador s´ıncrono, ou Lock-in (Standford SR830). A excitac¸a˜o
o´ptica e´ feita por um laser de estado so´lido (532 nm), que apo´s atravessar um modulador
acu´stico-o´ptico (Automates et Automatisives, AA.MP-15) e´ guiado por uma fibra o´ptica ate´
os cilindros inferior, para detecc¸a˜o dianteira, ou superior, para a traseira. O corpo da ce´lula
e´ de material macic¸o, permitindo uma boa transfereˆncia de calor para medidas com variac¸a˜o
de temperatura. O aquecimento da ce´lula se da´ por fios resistivos (Nb-Ti) onde passam
correntes (DC) de ate´ 2 A. O resfriamento se da´ pela imersa˜o da ce´lula em atmosfera de
nitrogeˆnio evaporado. Um sensor de platina (Pt2000) e´ utilizado para monitorar a tempe-
ratura. Para as medidas com variac¸a˜o de temperatura, um sinal de refereˆncia e´ gerado, via
efeito Joule, por uma bobina excitada por corrente alternada (dezenas de mA) e detectado
por um segundo Lock-in (EGG 5210).
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5.2 Procedimentos
As medidas de difusividade te´rmica em temperatura ambiente foram realizadas de acordo
com a metodologia exposta no cap´ıtulo 3, para a configurac¸a˜o ar-amostra-ar. O sinal fo-
toacu´stico e´ medido, via Lock-in, para as incideˆncias traseira e dianteira, em varreduras de
frequeˆncia de modulac¸a˜o. Com base na equac¸a˜o 3.18, os comportamentos de amplitude e fase
do sinal normalizado (SFAt/SFAd) sa˜o analisados, identifica-se a regia˜o de frequeˆncia para
a qual a amostra e´ termicamente grossa, e enta˜o realizam-se os ajustes para a obtenc¸a˜o da
difusividade.
A determinac¸a˜o da difusividade te´rmica em func¸a˜o da temperatura, entretanto, na˜o seguiu
o mesmo procedimento. Optou-se por uma abordagem adotada por Glorieux e colaboradores
[12], em que a dependeˆncia das propriedades te´rmicas de um material com a temperatura e´
determinada pelo comportamento do sinal fotoacu´stico em uma varredura de temperatura,
com frequeˆncia de modulac¸a˜o fixa, por meio de um procedimento iterativo. Em termos
de propriedades te´rmicas da amostra, a fase do sinal fotoacu´stico depende exclusivamente
da difusividade te´rmica (α). Assim, escolhe-se o tipo de detecc¸a˜o, dianteira ou traseira, e
qualquer mudanc¸a observada na fase, devida a` variac¸a˜o de temperatura, e´ atribu´ıda a uma
mudanc¸a no valor de α. O que se pretende, enta˜o, e´ adquirir dados da fase do sinal em
uma varredura de temperatura e, com base nos pares (φN , TN) medidos, determinar os pares
(αN , TN) a eles associados. Um primeiro par (α1, T1) pode ser determinado por varreduras
de frequeˆncia, como descrito anteriormente, sendo T1 a temperatura ambiente. O valor de
α2 e´ tal que minimiza a func¸a˜o |φ2 − φ(α)|, sendo φ(α) a soluc¸a˜o nume´rica das equac¸o˜es
de difusa˜o (3.16). Este procedimento e´ realizado via plataforma MATLAB, com base num
algor´ıtmo1 que determina um mı´nimo local de uma func¸a˜o f(x), em torno de um x0 inicial.
1Algoritmo de busca simplex, de Nelder-Mead.
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Para as medidas em questa˜o, α1 serve de valor inicial para a obtenc¸a˜o de α2, que serve de
valor inicial para minimizar |φ3 − φ(α)|, obtendo α3, e assim por diante. Neste trabalho,
os valores de difusividade te´rmica foram obtidos com base na detecc¸a˜o do sinal fotoacu´stico
traseiro (SFAt).
Como mencionado anteriormente, para garantir que as variac¸o˜es detectadas pelo micro-
fone sejam atribu´ıdas apenas a`s propriedades da amostra, e´ necessa´rio eliminar a dependeˆncia
da ce´lula acu´stica com a temperatura (equac¸a˜o 3.11), por meio do sinal acu´stico de refereˆncia
gerado por uma bobina. Para a montagem em questa˜o, ale´m de alterar as propriedades do
ga´s, variac¸o˜es na temperatura do sistema interferem diretamente na resposta do microfone,
que faz contato com o corpo da ce´lula. Por isso, a normalizac¸a˜o (SFAt/Sref ) e´ feita de forma
simultaˆnea; o sinal fotoacu´stico e´ gerado numa frequeˆncia f1 e o de refereˆncia numa frequeˆncia
f2 > f1, e cada sinal e´ detectado por um amplificador.
5.3 Resultados
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Figura 5.2: Sinal normalizado (SFAt/SFAd) vs. ra´ız da frequeˆncia, para a amostra de Gd.
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As medidas com variac¸a˜o de frequeˆncia para a obtenc¸a˜o da difusividade te´rmica foram
realizadas em temperatura ambiente (297 K), em varreduras de 1 a 100 Hz, com passo
de 5%. A figura 5.2 mostra o sinal fotoacu´stico normalizado (SFAt/SFAd) para o Gd, na
regia˜o de frequeˆncia em que a amostra e´ termicamente grossa, o que e´ confirmado pela de-
pendeˆncia linear tanto da fase quanto do logaritmo da amplitude com a raiz da frequeˆncia.
Para frequeˆncias acima de 50 Hz, foram observadas alterac¸o˜es na fase do sinal traseiro, que
podem estar relacionadas a deformac¸o˜es ela´sticas perio´dicas na amostra, devidas a gradientes
de temperatura ao longo de sua espessura; o chamado “efeito tambor” [51]. Valores de di-
fusividade te´rmica foram enta˜o determinados com base em ajustes da amplitude e da fase
do sinal (equac¸a˜o 3.19), conhecendo-se a espessura da amostra (ls = 790µm), para diver-
sas medidas. Do tratamento estat´ıstico destes resultados determinou-se para a difusividade
te´rmica do Gd o valor (4, 5± 0, 2).10−6 m2/s, que esta´ de acordo com valores encontrados na
literatura, para temperaturas em torno de 300 K, apresentados na tabela 5.1. A discrepaˆncia
entre estes valores e´ associada a` pureza das amostras investigadas.
Tabela 5.1: Valores de difusividade te´rmica do Gd.
α (10−6 m2/s) Refereˆncia
4,7 [12]
5,27 [52]
3,65 [53]
3,8 [54]
Os gra´ficos da figura 5.3 sa˜o referentes a` detecc¸a˜o do sinal fotoacu´stico traseiro, junta-
mente com o de refereˆncia, para uma varredura de temperatura. O comportamento da ampli-
tude do sinal de refereˆncia na˜o pode ser entendido levando-se em conta apenas as alterac¸o˜es
nas propriedades do ga´s no interior da ce´lula. Acredita-se que mudanc¸as nas propriedades
mecaˆnicas do microfone, devidas a` variac¸a˜o de temperatura, atuam de forma significativa
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para este comportamento. A fase, no entanto, praticamente na˜o apresenta mudanc¸as, o que
e´ esperado, visto que as frequeˆncias envolvidas nestes experimentos esta˜o fora de regio˜es
de ressonaˆncia da ce´lula. Percebe-se que tanto a amplitude quanto a fase do sinal FA sa˜o
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Figura 5.3: a) Amplitude e b) fase dos sinais fotoacu´stico (9 Hz) e de refereˆncia (12 Hz).
sens´ıveis a` transic¸a˜o de fase magne´tica, em torno de 288 K, sendo que o comportamento da
fase se da´ exclusivamente pelas mudanc¸as da difusividade te´rmica, ao passo que o comporta-
mento da amplitude e´ determinado por mudanc¸as na difusividade e na efusividade te´rmica,
simultaneamente.
A figura 5.4 ilustra a relac¸a˜o entre o sinal fotoacu´stico traseiro e as propriedades te´rmicas
em questa˜o. Trata-se de uma simulac¸a˜o de T (ls) (vide equac¸a˜o 3.16b) para uma amostra
de Gd com 790 µm de espessura, com o intuito de avaliar a sensibilidade do sinal com a
difusividade (figura 5.4a) e com a efusividade te´rmica (figura 5.4b). No primeiro caso, as
curvas sa˜o calculadas para valores de difusividade te´rmica entre 10−6 e 10−5 m2/s, no outro,
os valores de efusividade te´rmica e´ que variam, entre 4.103 e 5.103 W
√
s
m2K
. Como o objetivo
e´ observar o comportamento do sinal, os valores de amplitude sa˜o expressos em unidades
arbitra´rias. Fica evidente com a simulac¸a˜o que, de fato, a fase do sinal traseiro na˜o carrega
CAPI´TULO 5. DIFUSIVIDADE TE´RMICA DO GD 40
8
100 101 102
0
1
x 10
-4
100 101 102
-1000
-800
-600
-400
-200
0
100 101 102
0
0.5
1
1.5
x 10
-4
100 101 102
-500
-400
-300
-200
-100
0
F a
s e
 ( g
r a
u s
)
A m
p l
i t u
d e
 ( u
.  a
. )
Frequência (Hz) Frequência (Hz)
eα
α
a) b)
SensilidadeBackSig
Figura 5.4: Simulac¸a˜o do sinal FA traseiro em func¸a˜o da frequeˆncia, para diferentes valores de
a) difusividade e b) efusividade te´rmica.
informac¸o˜es sobre a efusividade da amostra, e a amplitude e´ sens´ıvel aos dois paraˆmetros
te´rmicos; o mesmo acontece para o sinal frontal. Tambe´m foram realizadas medidas para
o sinal frontal, entretanto, a mudanc¸a na fase devida a` transic¸a˜o foi de aproximadamente 2
graus, pequena se comparada a` mudanc¸a apresentada na figura 5.3b e, por isso, optou-se pela
detecc¸a˜o do sinal traseiro para as medidas de difusividade com variac¸a˜o de temperatura.
Medidas como as da figura 5.3 foram realizadas para diferentes frequeˆncias de modulac¸a˜o,
e os resultados para o sinal ja´ normalizado se encontram na figura 5.5. Vale ressaltar que a
normalizac¸a˜o para as medidas com variac¸a˜o de temperatura se referem ao sinal de refereˆncia,
diferentemente da normalizac¸a˜o feita nas medidas com varredura de frequeˆncia. Mais uma
vez, e´ noto´ria a transic¸a˜o de fase em torno de 288 K, tanto pela fase quanto pela amplitude
do sinal, ainda mais evidente apo´s a normalizac¸a˜o. Percebe-se que a variac¸a˜o na amplitude
(figura 5.5a) ao longo da varredura de temperatura diminui com o aumento da frequeˆncia, e o
oposto ocorre para a fase (figura 5.5b), que varia cerca de 12 graus para a frequeˆncia de 5 Hz
e cerca de 20 graus para 9 Hz. Este comportamento e´ condizente com as curvas da figura
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Figura 5.5: a) Amplitude e b) fase do sinal normalizado vs. temperatura, para diferentes frequeˆncias
de modulac¸a˜o.
5.4a; a amplitude do sinal se mostra mais sens´ıvel a` difusividade te´rmica para frequeˆncias
mais baixas e o contra´rio acontece com a fase.
Com base no valor de difusividade em temperatura ambiente (297 K), obtido pelas
varreduras de frequeˆncia, e nas curvas da figura 5.5b, determinam-se os valores de difusivi-
dade em torno da temperatura de transic¸a˜o, apresentados na figura 5.6a. Tanto os valores
obtidos quanto o comportamento da difusividade com a temperatura concordam de forma
satisfato´ria com resultados encontrados na literatura [12, 54, 55]. O me´todo iterativo uti-
lizado se mostra confia´vel, visto que as medidas da fase para diferentes frequeˆncias resultaram
praticamente numa mesma curva de difusividade te´rmica. Isto valida, de modo geral, tanto
os procedimentos realizados quanto a metodologia aplicada.
Como mencionado anteriormente, a conduc¸a˜o de calor em metais esta´ principalmente
relacionada a vibrac¸o˜es da rede (foˆnons) e a ele´trons de conduc¸a˜o. Em materiais magne´ticos
pode haver uma terceira contribuic¸a˜o para a condutividade te´rmica, relacionada a ondas de
spins (ma´gnons). No caso do Gd, entretanto, o magnetismo e´ governado por spins localizados,
de forma que a contribuic¸a˜o magne´tica para a condutividade te´rmica e´ pequena, limitada
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Figura 5.6: a) Difusividade te´rmica e b) calor espec´ıfico da amostra de Gd, obtidos pela fase do
sinal fotoacu´stico em diferentes frequeˆncias.
a interac¸o˜es indiretas entre ı´ons de Gd, mediadas por ele´trons de conduc¸a˜o. Por isso, as
mudanc¸as na condutividade te´rmica do Gd em torno de TC sa˜o muito pequenas, cerca de 8%
para monocristais e menos de 4% para amostras policristalinas [12, 55, 56]. Como a amostra
investigada neste trabalho e´ policristalina, torna-se poss´ıvel determinar o calor espec´ıfico do
Gd com base na equac¸a˜o α = k
ρc
. A figura 5.6b mostra as curvas de calor espec´ıfico calculadas
com base nas medidas da figura 5.6a, considerando k = 9 W/mK e ρ = 7890 kg/m3 [52].
Tanto a forma da curva quanto a magnitude do calor espec´ıfico em temperaturas em torno
de TC sa˜o condizentes com dados da literatura [12, 14, 45].
5.4 Concluso˜es
A te´cnica fotoacu´stica se apresenta como uma opc¸a˜o eficiente para medidas de difusivi-
dade te´rmica de materiais magnetocalo´ricos. A utilizac¸a˜o do me´todo de dois feixes possi-
bilita a determinac¸a˜o da difusividade, em temperatura ambiente, com incertezas menores
que 5%, em experimentos reprodutivos. A utilizac¸a˜o da amplitude e da fase, simultanea-
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mente, permite identificar as mais confia´veis regio˜es de frequeˆncia para o ajuste das curvas,
nas quais o sinal acu´stico e´ gerado exclusivamente pelo aquecimento perio´dico na superf´ıcie
da amostra, e assim garantir a auseˆncia de outras contribuic¸o˜es como efeito tambor, sinais
eletroˆnicos parasitas ou contribuic¸o˜es te´rmicas de partes da caˆmara acu´stica em virtude da
luz espalhada, no caso da detecc¸a˜o frontal. Apesar das dificuldades e sutilezas envolvidas
na realizac¸a˜o de experimentos fotoacu´sticos com variac¸a˜o de temperatura, e´ poss´ıvel obter
curvas de difusividade te´rmica em torno de TC de forma confia´vel e reprodutiva, com uma
calibrac¸a˜o adequada do sistema. A montagem e´ relativamente simples, com elementos co-
muns a`s te´cnicas fotote´rmicas e equipamentos de eletroˆnica desenvolvidos nas oficinas do
laborato´rio. Com base nas medidas de difusividade obtidas pela fase do sinal FA, para o
caso do Gd, foi poss´ıvel determinar as curvas de calor espec´ıfico. A metodologia utilizada,
com base no procedimento iterativo para as varreduras de temperatura, pode ser utilizado de
forma mais abrangente. Para uma relac¸a˜o favora´vel entre o comprimento de difusa˜o te´rmica
(µs) e a espessura da amostra (ls), o sinal FA pode apresentar boa sensibilidade com relac¸a˜o
tanto a` difusividade quanto a` condutividade te´rmica, e estes paraˆmetros podem enta˜o ser de-
terminados simultaneamente num procedimento iterativo que envolve o sinal FA complexo,
e que extrai informac¸o˜es tanto da amplitude quanto da fase do sinal. Para a montagem
e a amostra em questa˜o, alcanc¸ar a tal relac¸a˜o favora´vel implica em usar frequeˆncias de
modulac¸a˜o mais baixas, o que na˜o foi poss´ıvel por limitac¸o˜es do microfone.
Cap´ıtulo 6
Detecc¸a˜o acu´stica do Efeito
Magnetocalo´rico
Este cap´ıtulo trata da te´cnica proposta para a detecc¸a˜o acu´stica do efeito magnetocalo´rico.
A parte principal do trabalho refere-se a` montagem desenvolvida no Grupo de Fotote´rmica e
Ressonaˆncia Magne´tica (GFRM), com a qual foram investigadas amostras de Gd e compostos
da famı´lia Gd5(Ge1−xSix)4, em po´ e pastilhas, para campos magne´ticos de ate´ 20 kOe. Com
o intuito de explorar o EMC devido a campos mais altos (ate´ 50 kOe), foi desenvolvida
uma montagem complementar, em parceria com o Grupo de Preparac¸a˜o e Caracterizac¸a˜o
de Materiais (GPCM), com a qual duas das amostras em questa˜o foram investigadas. A
primeira sec¸a˜o apresenta os aspectos experimentais envolvidos em ambas as montagens. Na
sequeˆncia, uma breve sec¸a˜o relacionada a` caracterizac¸a˜o das ce´lulas acu´sticas utilizadas.
Na terceira sec¸a˜o sa˜o apresentados os resultados, envolvendo desde os procedimentos de
calibrac¸a˜o ate´ a determinac¸a˜o das curvas de ∆Tad(T ), para todos os sistemas estudados. Por
fim, as concluso˜es.
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6.1 Aspectos experimentais
6.1.1 Montagem 1
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Bobina ref.
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monagemGFRM
def
Figura 6.1: Montagem 1 para detecc¸a˜o acu´stica do EMC.
A figura 6.1 ilustra os aspectos experimentais referentes a` montagem desenvolvida no
GFRM. Trata-se da adaptac¸a˜o de elementos comuns a`s te´cnicas fotote´rmicas a um es-
pectroˆmetro de ressonaˆncia magne´tica comercial (Varian E-12 ). O eletro´ıma˜ produz campos
magne´ticos (DC) de ate´ 20 kOe, e as bobinas no interior da cavidade de ressonaˆncia sa˜o
responsa´veis pela gerac¸a˜o de campo alternado (AC), na mesma direc¸a˜o do campo DC, com
amplitudes de ate´ 18 Oe. A ce´lula acu´stica e´ formada por um tubo cil´ındrico fechado na
extremidade inferior, onde se encontra a amostra, e a extremidade superior e´ conectada ao
microfone (Senheiser), que tem o sinal detectado por um amplificador Lock-in (Standford
SR830). A refereˆncia utilizada pelo Lock-in para a amplificac¸a˜o s´ıncrona e´ um sinal senoidal
dispon´ıvel no painel traseiro do espectroˆmetro associado a` corrente na bobina do campo AC.
Duas ce´lulas foram utilizadas nesta montagem; um tubo de vidro borossilicato com 45 cm de
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comprimento e 2 mm de diaˆmetro interno, e um tubo de quartzo, com 1 m de comprimento
e 1, 9 mm de diaˆmetro interno. Estes comprimentos de tubo manteˆm o microfone distante o
suficiente da regia˜o afetada pelos campos magne´ticos, para evitar interfereˆncias. A conexa˜o
dos tubos com o microfone e´ feita por uma pec¸a de Teflon, onde se encontra uma bobina de
fio resistivo (Nb-Ti) responsa´vel pela gerac¸a˜o do sinal de refereˆncia, utilizado na calibrac¸a˜o do
sistema. O controle de temperatura se da´ por um fluxo de N2 que troca calor com a amostra.
A temperatura e´ monitorada por um termopar (Tipo K) e o aquecimento do fluxo de N2 e´
feito por uma resisteˆncia (∼ 5 Ω), com correntes de ate´ 2 A. Para medidas em temperaturas
abaixo da ambiente, o fluxo passa, antes de atingir a resisteˆncia, por uma serpentina com N2
l´ıquido. Este sistema permite a realizac¸a˜o de medidas entre 230 e 360 K, com precisa˜o de
0, 2 K.
6.1.2 Montagem 2
6
monagemGFRM
def
microfone
Figura 6.2: Montagem 2 para detecc¸a˜o acu´stica do EMC.
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A figura 6.2 e´ referente a` montagem desenvolvida em parceria com o GPCM, com a
colaborac¸a˜o de Alexandre Magnus G. Carvalho, Adelino A. Coelho e Se´rgio Gama. Neste
caso, o aparato para a detecc¸a˜o acu´stica foi adaptado a um PPMS1 (Quantum Design). O
campo magne´tico DC e´ produzido por um soleno´ide supercondutor e pode atingir ate´ 90 kOe.
O campo AC, de ate´ 15 Oe de amplitude, e´ gerado por uma bobina utilizada em experimentos
de susceptibilidade AC. Diferentemente da montagem 1, os campos AC e DC no PPMS se
encontram na direc¸a˜o vertical. A ce´lula acu´stica e´ formada pelo mesmo tudo cil´ındrico de
quartzo da montagem anterior, com 1 m de comprimento e 1, 9 mm de diaˆmetro interno. O
microfone e a bobina que gera o sinal de refereˆncia para calibrac¸a˜o, pore´m, sa˜o exclusivos para
esta montagem. A detecc¸a˜o e´ feita com o mesmo amplificador Lock-in, entretanto a refereˆncia
para a amplificac¸a˜o s´ıncrona vem de uma pequena bobina de Cu num carretel que circunda
o tubo, na regia˜o pro´xima a` amostra. A temperatura do sistema e os campos magne´ticos
sa˜o controlados por uma plataforma pro´pria do equipamento, que permite a realizac¸a˜o de
medidas desde ∼ 4 ate´ 330 K, com precisa˜o 0, 02 K.
6.2 Ce´lulas acu´sticas
Nesta sec¸a˜o sa˜o caracterizadas as ce´lulas acu´sticas utilizadas nas medidas do EMC. O
objetivo e´ descrever a dependeˆncia do sinal acu´stico com a frequeˆncia e com a temperatura,
para uma frequeˆncia de interesse. Para isto, um sinal de refereˆncia e´ gerado no interior das
ce´lulas pelo aquecimento perio´dico de uma bobina que carrega uma corrente AC (∼ 150 mA).
De modo geral, em experimentos de fotoacu´stica, ha´ um grande interesse em minimizar
o volume de ga´s na ce´lula, visto que o sinal acu´stico e´ inversamente proporcional a este
volume [3]. No caso de haver necessidade de manter o microfone longe da amostra, uma
1Physical Properties Measurement System
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Figura 6.3: Dependeˆncia do sinal acu´stico com a frequeˆncia para os tubos de a) 1 m e b) 45 cm.
opc¸a˜o interessante consiste em dividir a ce´lula em duas caˆmaras, uma para a amostra e
outra para o microfone, e conecta´-las por meio de um duto fino [57]. Assim, ale´m de na˜o
aumentar significativamente o volume total, e´ poss´ıvel explorar regio˜es de frequeˆncia nas quais
ocorrem as chamadas ressonaˆncias de Helmholtz [58]. Este procedimento foi inicialmente
adotado para as medidas do EMC, mas em virtude da distaˆncia mı´nima necessa´ria entre
microfone e amostra, tais ressonaˆncias ocorreram em frequeˆncias acima de 1 kHz, para
as quais o sinal magnetoacu´stico ainda assim era muito pequeno. Optou-se enta˜o pelas
ce´lulas cil´ındricas, descritas na sec¸a˜o anterior, de modo que se pode explorar as regio˜es
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de frequeˆncia que apresentam ressonaˆncias relacionadas aos modos normais de vibrac¸a˜o.
A figura 6.3 mostra os gra´ficos de amplitude e fase do sinal detectado pelo microfone em
func¸a˜o da frequeˆncia, nos quais se observam claramente tais ressonaˆncias. Os ma´ximos na
amplitude acompanhados por inflexo˜es na fase sa˜o comportamentos t´ıpicos em cavidades
acu´sticas ressonantes [59, 60]. As medidas do EMC foram realizadas com frequeˆncia fixa de
270 Hz que, para os dois tubos em questa˜o, se encontra pro´xima a uma das ressonaˆncias.
Para esta frequeˆncia, a dependeˆncia da amplitude do sinal acu´stico com a temperatura e´
mostrada na figura 6.4, para os sistemas utilizados. E´ importante esclarecer que, apesar de
haver apenas dois tubos, sa˜o treˆs os sistemas considerados, pois o tubo de 1 m foi utilizado
tanto na montagem 1 quanto na 2, e os gradientes de temperatura produzidos ao longo do
tubo diferem de uma montagem para outra. As curvas sa˜o ajustadas por polinoˆmios de
segundo grau que sa˜o utilizados na primeira etapa do procedimento de calibrac¸a˜o.
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Figura 6.4: Dependeˆncia da amplitude com a temperatura para os tubos de a) 1 m (montagem 2),
b) 1 m (montagem 1) e c) 45 cm (montagem 1). Frequeˆncia de 270 Hz.
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6.3 Resultados
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Figura 6.5: Sinal MA para o Gd em po´ (montagem 1) em varreduras de campo DC, para tempera-
turas a) abaixo e b) acima da transic¸a˜o.
Sa˜o apresentados primeiramente os resultados referentes a` montagem 1, para amostras
em po´ e pastilhas, e em seguida os referentes a` montagem 2, para amostras em po´. Vale
ressaltar que para cada um destes treˆs sistemas e´ necessa´rio um procedimento de calibrac¸a˜o,
com base nas curvas da figura 6.4 e em medidas realizadas com um material de refereˆncia;
para materiais em po´ a refereˆncia e´ o Gd em po´, para as pastilhas a refereˆncia e´ o tarugo
de Gd. Desta forma, a abordagem para cada sistema se inicia com resultados obtidos para
o Gd e as subsequentes etapas relacionadas a` calibrac¸a˜o. Na montagem 1, a amplitude do
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campo de modulac¸a˜o (AC) e´ de 18 Oe e o campo DC vai de 0 a 20 kOe em 2 minutos. Na
montagem 2 a amplitude do campo AC e´ de 15 Oe e o campo DC vai de 0 a 50 kOe em
25 minutos. Em ambas as montagens a frequeˆncia de modulac¸a˜o utilizada e´ de 270 Hz e a
aquisic¸a˜o dos dados se faz em me´dia a cada 20 Oe.
A figura 6.5 mostra o comportamento do sinal MA em varreduras de campo DC para
uma amostra de Gd em po´; sa˜o curvas de amplitude e fase para diferentes temperaturas, na
fase ferromagne´tica (6.5a) e na paramagne´tica (6.5b). Observa-se que os valores ma´ximos
da amplitude ocorrem para temperaturas pro´ximas a` de transic¸a˜o, como esperado, e nestas
temperaturas, ao longo da varredura em campo a amplitude cresce rapidamente ate´ campos
entre 2 e 4 kOe, a partir dos quais volta a decrescer de forma suave. Isto e´ condizente com o
comportamento da magnetizac¸a˜o, que sofre bruscas alterac¸o˜es em baixos campos e tende a`
saturac¸a˜o para campos mais altos. Percebe-se uma pequena variac¸a˜o na fase do sinal com o
aumento do campo, e que esta variac¸a˜o diminui a` medida que o material passa da fase ferro
para a fase paramagne´tica. Estas variac¸o˜es esta˜o associadas a` movimentac¸a˜o do po´ dentro
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Figura 6.6: a) Amplitude e b) amplitude normalizada vs. temperatura, para o Gd em po´.
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da ce´lula. A incerteza na determinac¸a˜o do EMC proveniente desta indesejada movimentac¸a˜o
da amostra sera´ quantificada adiante.
A figura 6.6a mostra a amplitude do sinal MA em func¸a˜o da temperatura, para alguns
valores de campo DC2, e a figura 6.6b refere-se a` normalizac¸a˜o que elimina a dependeˆncia
da ce´lula acu´stica com a temperatura (figura 6.4c). Este e´ um comportamento t´ıpico para
materiais com transic¸a˜o de segunda ordem, para os quais a amplitude do sinal MA, em
torno da transic¸a˜o, e´ regida basicamente pelo comportamento de
(
∂M
∂T
)
H
, o que foi observado
tambe´m por Glorieux e colaboradores [43]. O aumento do campo faz com que a curvas
fiquem mais largas, com os picos reduzidos e deslocados para temperaturas mais elevadas
(deslocamento de TC). E´ importante notar que a normalizac¸a˜o pouco interfere na forma das
curvas, isto porque apenas uma pequena parte da ce´lula tem sua temperatura alterada.
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Figura 6.7: Curvas de magnetizac¸a˜o vs. temperatura para o Gd.
A segunda etapa do procedimento de calibrac¸a˜o consiste em comparar, para alguns valores
de temperatura e campo, amplitude normalizada e simulac¸o˜es de δT (T,H) (equac¸a˜o 3.20),
para as quais foram utilizadas medidas de magnetizac¸a˜o da amostra em questa˜o e dados de
calor espec´ıfico da literatura. Como as simulac¸o˜es envolvem derivadas com relac¸a˜o a` tem-
2Trata-se pore´m da mesma medida representada na figura 6.5
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peratura, foram feitos ajustes das curvas de magnetizac¸a˜o (figura 6.7) utilizando a equac¸a˜o
log´ıstica:
M(T ) = A−B e
(T−C)
D
1 + e
(T−C)
D
. (6.1)
Como o calor espec´ıfico e´ muito particular para cada amostra, optou-se por fazer uma me´dia
de valores encontrados na literatura [12, 35, 45, 46] para temperaturas entre 290 e 320 K e
campos de ate´ 10 kOe, e o valor enta˜o estipulado foi (280±20)J/kgK. A figura 6.8 apresenta
as curvas simuladas de δT (T,H) juntamente com os dados da amplitude normalizada, para
treˆs valores de campo, na regia˜o de temperatura em que a amostra e´ paramagne´tica. O
fator de calibrac¸a˜o e´ enta˜o determinado de modo a minimizar as diferenc¸as entre os pontos
experimentais e a curvas simuladas. Assim, as curvas de amplitude do sinal MA (figura 6.5)
detectadas pelo microfone sa˜o convertidas em curvas de δT (T,H) v.s. campo, como na
figura 6.9.
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Figura 6.8: Simulac¸a˜o de δT (T,H) comparada a` amplitude normalizada.
Com base nestas curvas, realizam-se enta˜o os procedimento descritos no cap´ıtulo 3 para a
determinac¸a˜o de ∆Tad(T ). A figura 6.10 mostra os resultados obtidos via detecc¸a˜o acu´stica
(c´ırculos) para a variac¸a˜o adiaba´tica da temperatura. As linhas tracejadas representam a
incerteza nos valores de ∆Tad(T ), cerca de 7%, em virtude do desvio atribu´ıdo ao calor es-
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Figura 6.9: δT (T,H) vs. campo para o Gd, em temperaturas a) abaixo e b) acima da transic¸a˜o.
pec´ıfico utilizado na calibrac¸a˜o. Os triaˆngulos em azul sa˜o referentes aos dados obtidos numa
medida convencional, realizada no PPMS, em que a temperatura de uma amostra de Gd
(volume) foi medida por um sensor Cernox, para ∆H = 20 kOe. Na˜o e´ trivial garantir
a condic¸a˜o adiaba´tica para este tipo de medida, e a curva representada na figura leva em
considerac¸a˜o as perdas de calor envolvidas no experimento. Ale´m da boa concordaˆncia com
a medida convencional, os resultados da detecc¸a˜o acu´stica sa˜o condizentes com dados encon-
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Figura 6.10: Medidas de ∆Tad(T ) para o Gd em po´, por detecc¸a˜o acu´stica (c´ırculos), em com-
parac¸a˜o com uma medida convencional (triaˆngulos).
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Figura 6.11: Sinal MA para o tarugo de Gd (montagem 1) em varreduras de campo DC, para
temperaturas a) abaixo e b) acima da transic¸a˜o.
trados na literatura [44, 46, 61, 62], no que diz respeito tanto a` forma quanto a` magnitude
das curvas.
A figura 6.11 e´ referente a`s medidas realizadas com o tarugo de Gd, que servem de base
para a calibrac¸a˜o da montagem 1 em experimentos com amostras em volume, neste caso, as
pastilhas. Novamente, como na figura 6.5, a amplitude do sinal MA apresenta o perfil t´ıpico
observado para amostras com transic¸a˜o de segunda ordem, a fase, entretanto, na˜o segue o
mesmo comportamento. Na regia˜o ferromagne´tica, com o aumento do campo a fase varia
ate´ atingir um patamar, o que se da´ para campos cada vez mais baixos a` medida em que a
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temperatura se aproxima de TC . Na regia˜o paramagne´tica a fase se mante´m praticamente
constante ao longo da varredura de campo. Diferentemente das medidas para a amostra em
po´, foi constatado que para o tarugo esta mudanc¸a na fase na˜o esta´ associada a` movimentac¸a˜o
da amostra. Acredita-se que este fenoˆmeno pode estar relacionado a` distribuic¸a˜o dos domı´nios
magne´ticos na amostra. Domı´nios com magnetizac¸a˜o em diferentes direc¸o˜es, contribuiriam
de forma distinta para a gerac¸a˜o do sinal MA, e tal diferenc¸a seria eliminada com o aumento
do campo DC, que tende a alinhar estes domı´nios. Esta hipo´tese pore´m na˜o e´ conclusiva, e
um estudo envolvendo outras te´cnicas seria necessa´rio para confirma´-la.
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Figura 6.12: a) Simulac¸a˜o de δT (T,H) e amplitude normalizada; b) ∆Tad(T ) para o tarugo de Gd.
A figura 6.12a mostra as curvas simuladas de δT (T,H) comparadas a` amplitude norma-
lizada, novamente para treˆs valores de campo em temperaturas acima da transic¸a˜o. Neste
caso a normalizac¸a˜o da amplitude e´ feita com base no polinoˆmio da figura 6.4b. Determina-se
assim o fator de calibrac¸a˜o e, como anteriormente, as curvas de amplitude do sinal MA vs.
campo sa˜o convertidas em curvas de δT (T,H) vs. campo. A partir de enta˜o, o procedimento
para o ca´lculo de ∆Tad(T ) e´ realizado para dois valores de ∆H (figura 6.12b). Os resultados
obtidos para o tarugo de Gd concordam tanto com dados encontrados na literatura quanto
com as medidas para a amostra em po´.
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Uma vez realizados os procedimentos de calibrac¸a˜o para as amostras de refereˆncia (Gd),
apresentam-se os resultados obtidos para amostras como fundidas de compostos da famı´lia
Gd5(Ge1−xSix)4, em po´ (figura 6.13a) e pastilhas (figura 6.13b). Sa˜o curvas de ∆Tad(T ) para
∆H = 20 kOe, determinadas com base nas curvas de δT (T,H) vs. campo. Na faixa de
composic¸a˜o em questa˜o (0, 5 ≤ x ≤ 1), os materiais apresentam estrutura ortorroˆmbica com
transic¸o˜es magne´ticas de segunda ordem, em temperaturas que aumentam com a concen-
trac¸a˜o de Si, em virtude da diminuic¸a˜o no volume da ce´lula unita´ria [48]. Tanto a forma
quanto os valores das curvas de ∆Tad(T ) para a amostra de Gd5Si4 concordam com resultados
encontrados na literatura, medidos e calculados via me´todo de Monte Carlo [63]. As medi-
das apresentam boa reprodutibilidade, com desvios menores que 2% no valor de ∆Tad(T ).
Diferenc¸as entre as quantidades das amostras medidas, pore´m, teˆm consequeˆncias mais sig-
nificativas; para as pastilhas, variac¸o˜es de 15% no volume se refletem em 5% de incerteza em
∆Tad(T ), ao passo que para as amostras em po´, variac¸o˜es de 5% no volume se refletem em
10%. Embora seja mais fa´cil o controle da quantidade das amostras em po´, as incertezas a
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elas relacionadas sa˜o maiores, certamente em virtude do movimento da amostra. O resultado
para a pastilha do composto com x = 0, 5 sera´ tratado adiante.
Em seguida sera˜o apresentados resultados obtidos na montagem 1 para amostras em po´
a base de Gd − Ge − Si relativas a` composic¸a˜o 5:2:2.
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Figura 6.14: Sinal MA para a amostra de Gd5,09Ge2,03Si1,88 (AM70) em po´, em temperaturas
a) abaixo e b) acima da transic¸a˜o magneto-estrutural.
Como mencionado no cap´ıtulo 4, a amostra de Gd5,09Ge2,03Si1,88 (AM70) apresenta duas
transic¸o˜es de fase, uma magne´tica de segunda ordem, em torno de 300 K e outra de primeira
ordem, magneto-estrutural em torno de 270 K. Em temperaturas intermedia´rias a essas
transic¸o˜es, coexistem as fases ferromagne´tica e paramagne´tica, com estruturas ortorroˆmbica
e monocl´ınica, respectivamente. Com isso, as curvas de amplitude do sinal MA apresentam
um comportamento um tanto diferente daqueles apresentados ate´ aqui, para materiais com
transic¸a˜o puramente magne´tica, como pode ser observado na figura 6.14. De 235 a 269 K, a
amplitude do sinal MA aumenta com o campo e a temperatura, mas na˜o apresenta picos em
baixos campos. Com o aumento da temperatura, a partir desta primeira transic¸a˜o (269 K), a
amplitude diminui sistematicamente para quase todos os valores de campo e volta a aumentar,
em torno de 287 K, para campos abaixo de 3 kOe, atingindo valores ma´ximos em 299 K,
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Figura 6.15: δT (T,H) vs. temperatura para a amostra de Gd5,09Ge2,03Si1,88 (AM70) em po´.
o que se refere a` transic¸a˜o de segunda ordem. A visualizac¸a˜o destes dados, pore´m, fica
mais clara por meio das curvas de δT (T,H), apo´s a calibrac¸a˜o, em func¸a˜o da temperatura
(figura 6.15). Fica evidente a transic¸a˜o de segunda ordem, em torno de 300 K, que se
apresenta em curvas estreitas, para baixos campos, que sa˜o alargadas para campos mais
altos. Em temperaturas pro´ximas a 270 K, observa-se a transic¸a˜o magneto-estrutural de
primeira ordem, que comec¸a a se manifestar somente para campos acima de 2 kOe. Para
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campos baixos, apesar da variac¸a˜o abrupta na magnetizac¸a˜o em torno da transic¸a˜o, o calor
espec´ıfico tambe´m aumenta consideravelmente, de modo a suprimir o efeito magnetocalo´rico.
Os dados de ∆Tad(T ) para as amostras de Gd5,09Ge2,03Si1,88 (AM70) e de Gd5Ge2Si2
tratadas (CA1b e VKP), em po´, se encontram na figura 6.16. As curvas apresentam com-
portamento bastante semelhante para temperaturas na regia˜o ferromagne´tica. Acima da
transic¸a˜o de primeira ordem (270 K), pore´m, a forma de cada uma esta´ estreitamente rela-
cionada a` porc¸a˜o de fase monocl´ınica presente na amostra. Percebe-se claramente que a
transic¸a˜o de segunda ordem, em torno de 300 K, e´ muito mais amena para a amostra CA1b
se comparada a` amostra como fundida (AM70), e inexiste para a amostra VKP. E´ impor-
tante ressaltar o qua˜o sens´ıvel a detecc¸a˜o acu´stica se mostra no que diz respeito a` identificac¸a˜o
destas fases indesejadas. A figura 6.17 mostra curvas de magnetizac¸a˜o para a amostra CA1b,
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detalhes da regia˜o paramagne´tica.
em campos de ate´ 4 kOe, nas quais a transic¸a˜o de segunda ordem e´ quase impercept´ıvel.
Com relac¸a˜o a` magnitude do EMC, observa-se que os valores obtidos para as amostras com
transic¸a˜o de segunda ordem sa˜o significativamente maiores que os apresentados na figura 6.16,
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o que e´ novamente atribu´ıdo a` influeˆncia do calor espec´ıfico em transic¸o˜es de primeira ordem.
Assim, acredita-se que o efeito gigante relacionado a` variac¸a˜o da entropia magne´tica na˜o
necessariamente se reflete na variac¸a˜o adiaba´tica da temperatura, o que ja´ foi observado em
outros estudos com Gd5Ge2Si2 [38, 39] e MnAs [64].
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Figura 6.18: Medidas de ∆Tad(T ) para compostos Gd-Ge-Si com Sn.
Na figura 6.18 se encontram os resultados obtidos para amostras em po´ como fundidas
de compostos Gd5Ge2Si2 com substituic¸a˜o de Ge (6.18a) ou Si (6.18b) por Sn. No primeiro
caso, os materiais apresentam transic¸a˜o de segunda ordem, como a amostra base (figura 6.13),
e o aumento na quantidade de Sn resulta numa diminuic¸a˜o gradativa do efeito, com desloca-
mento de TC para temperatura mais baixas. Isso porque o raio atoˆmico do Sn e´ cerca de 13%
maior que o do Ge [65]. As amostras com Sn substituindo Si estabilizam em temperatura
ambiente com estrutura monocl´ınica, apresentando transic¸a˜o de fase magneto-estrutural de
primeira ordem. Observa-se que o deslocamento de TC neste caso e´ mais acentuado, porque
ale´m do aumento no raio atoˆmico ser maior, em torno de 18%, a substituic¸a˜o diminui a
quantidade de ligac¸o˜es covalentes entre camadas, na estrutura monocl´ınica. Assim como nas
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amostras AM70 e CA1b (figura 6.16), e´ poss´ıvel identificar a presenc¸a de fases indesejadas,
para ambas as amostras, por meio da transic¸a˜o de segunda ordem em torno de 295 K.
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Figura 6.19: Medidas de ∆Tad(T ) para a) AM70 e b) Gd5Ge2Si2 como fundida.
Para os compostos da famı´lia Gd5(Ge1−xSix)4 com composic¸o˜es em torno da 5:2:2, foram
apresentados ate´ aqui apenas resultados para as amostras em po´. Para este conjunto de ma-
teriais, a aplicac¸a˜o de pressa˜o no processo de pastilhamento pode alterar consideravelmente
suas propriedades magnetocalo´ricas, visto que elas sa˜o fortemente dependentes de fatores es-
truturais. A figura 6.19a mostra os resultados para a amostra de Gd5,09Ge2,03Si1,88 (AM70),
em po´ e pastilha. Com o pastilhamento, percebe-se um alargamento na curva de ∆Tad(T )
com deslocamento das temperaturas de transic¸a˜o, o que e´ condizente com o comportamento
da magnetizac¸a˜o, no gra´fico inserido, que apresenta transic¸o˜es mais suaves e deslocadas, para
a amostra em pastilha. A histerese nas curvas de magnetizac¸a˜o indica que a transic¸a˜o de
primeira ordem, agora em torno de 260 K, e´ preservada. Estes efeitos devidos ao pastilha-
mento foram observados anteriormente para amostras muito semelhantes [66]. Para a amostra
de Gd5Ge2Si2 como fundida (figura 6.19b), os efeitos sa˜o ainda mais acentuados; ale´m do
alargamento na transic¸a˜o de segunda ordem, o pastilhamento induz uma outra transic¸a˜o,
esta de primeira ordem, em torno de 270 K. Acredita-se que a pressa˜o aplicada rompe al-
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gumas das ligac¸o˜es covalentes entre camadas, possibilitando a formac¸a˜o de fase monocl´ınica
em temperatura ambiente.
Sera˜o apresentados em seguida os resultados referentes a` montagem 2, para amostras em
po´, de Gd e Gd5,09Ge2,03Si1,88 (AM70). Na figura 6.20 se encontram as curvas do sinal MA
para o Gd, para varreduras de campo DC. A amplitude do sinal segue o mesmo comporta-
mento apresentado nas demais medidas com o Gd (figuras 6.5 e 6.11), entretanto a fase na˜o
apresenta variac¸o˜es ao longo das varreduras de campo, o que indica na˜o haver, neste caso,
alguma movimentac¸a˜o significativa da amostra.
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Figura 6.20: Sinal MA para o Gd em po´ (montagem 2) em varreduras de campo DC, para tempe-
raturas a) abaixo e b) acima da transic¸a˜o.
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Como anteriormente, seguindo os procedimentos de calibrac¸a˜o, as curvas simuladas de
δT (T,H) sa˜o comparadas a` amplitude normalizada, para treˆs valores de campo em tempe-
raturas acima da transic¸a˜o (figura 6.21a). Neste caso a normalizac¸a˜o da amplitude e´ feita
com base no polinoˆmio da figura 6.4a. Uma vez determinado o fator de calibrac¸a˜o, as curvas
de amplitude do sinal MA vs. campo sa˜o convertidas em curvas de δT (T,H) vs. campo e
o ca´lculo de ∆Tad(T ) e´ realizado para diferentes valores de ∆H. Estes resultados sa˜o apre-
sentados na figura 6.21b, juntamente com os da medida convencional, para ∆H = 20 kOe.
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Figura 6.21: a) Simulac¸a˜o de δT (T,H) e amplitude normalizada; b) ∆Tad(T ) para o Gd em po´,
por detecc¸a˜o acu´stica (c´ırculos), em comparac¸a˜o com uma medida convencional (triaˆngulos).
As medidas referentes a` amostra de Gd5,09Ge2,03Si1,88 foram realizadas seguindo dois di-
ferentes protocolos. No chamado protocolo 1, utilizado em todas as medidas na montagem
1, a primeira varredura de campo e´ realizada para a mais baixa temperatura de medida, e
as demais varreduras sa˜o realizadas de modo que a temperatura de medida sempre aumenta.
No chamado protocolo 2, antes da varredura de campo para cada temperatura de medida, a
amostra e´ aquecida ate´ 320 K e resfriada ate´ 230 K. Este procedimento tem como objetivo
garantir que mudanc¸as nas propriedades da amostra devidas a uma varredura de campo na˜o
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interfiram nas varreduras de campo subsequentes. Para materiais com transic¸a˜o de segunda
ordem e´ indiferente o uso de um protocolo ou outro, mas na˜o para materiais com transic¸a˜o
de primeira ordem, que apresentam histerese te´rmica e magne´tica. Mudanc¸as significativas
foram observadas para medidas de ∆ST (T ) em Gd5Ge4 para diferentes protocolos [67]. As
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Figura 6.22: δT (T,H) vs. temperatura para a amostra AM70, com base no protocolo a) 1 e b) 2.
figuras 6.22a e 6.22b mostram curvas de δT (T,H) vs. temperatura, para a amostra AM70,
medidas com os protocolos 1 e 2, respectivamente. Em ambos os casos, identificam-se as duas
transic¸o˜es: a de segunda ordem, em torno de 300 K, e a de primeira ordem, que ocorre em
torno de 270 K para campos de ate´ 10 kOe e e´ deslocada para temperaturas mais elevadas
para campos mais altos. Observa-se uma diferenc¸a considera´vel na magnitude das curvas,
sobretudo para campos acima de 20 kOe, sendo que os valores mais altos se referem ao proto-
colo 1 de medida. Esta diferenc¸a, no entanto, se apresenta de forma inversa ao que se espera,
do ponto de vista do ordenamento magne´tico, visto que no caso do protocolo 1 a magne-
tizac¸a˜o do sistema pode na˜o ser a mesma no in´ıcio de cada varredura de campo. Entretanto,
uma ana´lise mais detalhada deste fenoˆmeno deve levar em conta tambe´m o comportamento
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do calor espec´ıfico para os protocolos em questa˜o, o que pode ser um interessante tema para
estudos futuros.
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tagem 1 (triaˆngulos).
Na figura 6.23 sa˜o apresentadas as medidas de ∆Tad(T ) para a amostra AM70, com
base no protocolo 2. A forma das curvas e´ condizente com outros resultados que tratam de
materiais com estas duas transic¸o˜es [17, 39]; identificam-se os ma´ximos em torno de 270 e
300 K, e para ∆H acima de 30 kOe, a distinc¸a˜o entre as duas transic¸o˜es fica menos evidente.
A magnitude do EMC, entretanto, ficou aque´m do esperado, para valores de ∆H acima
de 20 kOe, o que novamente deve estar relacionado a` influeˆncia do calor espec´ıfico nestas
medidas, que apresentam grandes variac¸o˜es em torno da transic¸a˜o, mesmo para campos de
ate´ 70 kOe [47, 68]. Vale ressaltar tambe´m que as propriedades destes materiais podem
variar consideravelmente de uma amostra para outra, o que dificulta a comparac¸a˜o com os
dados da literatura. Gschneidner e colaboradores [41] observaram, por exemplo, diferenc¸as
maiores que 30% no valor de ∆Tad(T ) para duas amostras de Gd5Ge2Si2 preparadas da
mesma forma, com mesma estequiometria inicial. Os resultados obtidos na montagem 1, para
∆H = 20 kOe, sa˜o tambe´m mostrados na figura 6.23 (triaˆngulos), e a pequena discrepaˆncia
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apresentada, sobretudo em torno da transic¸a˜o de primeira ordem, esta´ associada a` utilizac¸a˜o
dos diferentes protocolos de medida.
6.4 Concluso˜es
A te´cnica proposta para a detecc¸a˜o acu´stica do EMC se mostrou eficiente para o estudo
de materiais a` base de Gd − Ge − Si e desponta como uma alternativa interessante para a
investigac¸a˜o dos inu´meros sistemas de materiais magnetocalo´ricos. As medidas realizadas em
diferentes montagens apresentam boa reprodutibilidade, e os resultados para o material de
refereˆncia (Gd) esta˜o de acordo com dados encontrados na literatura, no que diz respeito tanto
a`s quantidades δT (T,H), detectadas pelo microfone, quanto a` determinac¸a˜o das curvas de
∆Tad(T ), estas comparadas tambe´m a uma medida convencional. Trata-se de uma te´cnica
de na˜o contato em que o ar atua como transdutor, o que a torna eficiente para medidas
de temperatura em amostras pouco massivas, visto que e´ ineficiente a troca de calor entre
so´lidos e gases. Outro ponto a se destacar e´ possibilidade de investigac¸a˜o do EMC em baixos
campos, o que e´ interessante principalmente para materiais com transic¸a˜o de primeira ordem.
A te´cnica apresenta grande sensibilidade no que se refere a` identificac¸a˜o das fases indesejadas,
mesmo em pequenas quantidades. Com relac¸a˜o ao formato de amostras, o me´todo pode ser
utilizado tanto para po´ quanto para amostras em volume; estas em forma de tarugos, para
materiais du´cteis, ou pastilhas, para materiais quebradic¸os. As principais fontes de incerteza
na determinac¸a˜o do EMC esta˜o relacionadas ao desvio no valor do calor espec´ıfico utilizado
na calibrac¸a˜o e a` diferenc¸a nas quantidades das amostras medidas. Em suma, estima-se que
as incertezas envolvidas na determinac¸a˜o do EMC pela detecc¸a˜o acu´stica sa˜o de 15-20%, o
que e´ compara´vel aos me´todos convencionais de medida.
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De forma geral, pode-se dizer que a utilizac¸a˜o da te´cnica fotoacu´stica se mostrou como
uma alternativa interessante para o estudo de materiais magnetocalo´ricos. A montagem
baseada na configurac¸a˜o ar-amostra-ar permitiu a determinac¸a˜o da difusividade te´rmica do
Gd, em temperaturas em torno da transic¸a˜o magne´tica, de forma reprodutiva, com incertezas
menores que 5%. Foi poss´ıvel ainda inferir sobre o comportamento do calor espec´ıfico em
torno de TC , e estes dados foram corroborados, assim como os da difusividade, por va´rios
resultados encontrados na literatura. O desenvolvimento da te´cnica de detecc¸a˜o acu´stica do
efeito magnetocalo´rico foi realizada com eˆxito, em medidas com Gd e compostos da famı´lia
Gd5(Ge1−xSix)4. Ale´m da determinac¸a˜o de ∆Tad(T ), a metodologia empregada permite a
investigac¸a˜o do EMC em baixos campos, o que geralmente na˜o e´ explorado por te´cnicas
convencionais. Por ser uma te´cnica de na˜o contato, que tem o ar como transdutor te´rmico,
se mostra eficiente para medidas em amostras pouco massivas. Vale ressaltar tambe´m que a
te´cnica apresenta uma grande sensibilidade com relac¸a˜o a` identificac¸a˜o de fases indesejadas,
mesmo em pequenas quantidades.
68
CAPI´TULO 7. CONCLUSO˜ES E PERSPECTIVAS 69
Como perspectivas de trabalho, e´ poss´ıvel apontar a utilizac¸a˜o da configurac¸a˜o ar-amostra-
ar para medidas de difusividade te´rmica em diversas classes de materiais magnetocalo´ricos,
com a possibilidade da determinac¸a˜o simultaˆnea da difusividade e da condutividade te´rmica,
que e´ interessante para o estudo de materiais com transic¸a˜o magneto-estrutural. Com relac¸a˜o
ao EMC, o me´todo de detecc¸a˜o acu´stica pode ser uma importante te´cnica para caracterizac¸a˜o
dos inu´meros sistemas magnetocalo´ricos investigados, no que diz respeito tanto a` composic¸a˜o
quanto a` forma dos materiais. Materiais em pastilhas, por exemplo, sa˜o de grande interesse
para a fabricac¸a˜o de regeneradores magne´ticos, e a te´cnica em questa˜o identifica claramente
as mudanc¸as ocorridas num material em virtude do processo de pastilhamento. Destaca-se
ainda, a possibilidade de aplicac¸a˜o da detecc¸a˜o fotoacu´stica, tanto para medidas de difu-
sividade quanto do EMC, para o estudo de filmes finos magne´ticos, que possuem pequenas
quantidades de material, o que limita a sua caracterizac¸a˜o por algumas te´cnicas conven-
cionais.
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